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VORWORT. 


— 


Die Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Uni- 
versität Berlin erscheinen fortan in dem Verlage der Firma Urban & 
Schwarzenberg in Berlin-Wien. 

Um in weiteren pharmazeutischen, medizinischen und che- 
mischen Kreisen Interesse für das Unternehmen zu erwecken, 
wurde dem Buche ein Abschnitt eingefügt, der über die während 
des Berichtsjahres dem Handel übergebenen neuen Arzneimittel 
ın chemischer und pharmakologischer Hinsicht ausreichende Aus- 
kunft gibt. Das mit dem deutschen Apothekerverein getroffene 
Abkommen, neu auftauchende Arzneimittel, Spezialitäten und Ge- 
heimmittel auf ihre chemische Zusammensetzung und ihr che- 
misches Verhalten zu prüfen, bestand auch im Berichtsjahre fort. 
Als Assistent für diese Abteilung war bis Oktober 1905 Herr 
Dr. F. Zernik, dann Herr Dr. J. Kochs tätig. Die von diesen 
Herren unter Heranziehung einiger anderer Herren Mitarbeiter 
des Institutes ausgeführten zahlreichen Analysen von Arznei- 
mitteln, Spezialitäten und Geheimmitteln, welche in gewissen 
Zwischenräumen in der Apotheker-Zeitung veröffentlicht wurden, 
haben außer in Fachkreisen auch bei verschiedenen Aufsichts- 
behörden Nord- und Süddeutschlands lebhaftes Interesse gefunden 
und Zuschriften von diesen mit dem Ersuchen um regelmäßige 
Zustellung der Analysenergebnisse zur Folge gehabt. Die betref- 
fenden Arbeiten sind dem vorliegenden Bande eingefügt. Ein am 
Schlusse desselben befindliches ii erleichtert das Auf- 
finden der einzelnen Artikel. 

Auch in anderer Beziehung war die wissenschaftliche Tätig- 
keit des Institutes eine rege, worüber die nachfolgenden Blätter 
berichten. 
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IV Vorwort. 


Der Besuch des Institutes seitens Studierender hat sich 
weiterhin gehoben. An den praktischen Übungen beteiligten sich 
im Sommersemester 1905 166, im Wintersemester 212 Studierende; 
die Vorlesungen über pharmazeutische Chemie wurden im Sommer- 
semester von 153, im Wintersemester von 186, die Nahrungsmittel- 
chemie und Harnanalyse von 64, die toxikologische Chemie von 
115 Studierenden besucht. — 

Bei der Ausbildung der Praktikanten wurde der Leiter des 
Institutes unterstützt von dem Oberassistenten Herrn Professor 
Dr. W. Traube, von den Assistenten Herren Dr. G. Fendler, 
Dr. C. Mannich, Dr. J. Herzog, Dr. A. Schönewald, den Hilfs- 
assistenten Herren L. Diesfeld, Lucius, Vogelsang, Kuhn, 
Steinbach. Als Privatassistenten wirkten die Herren Dr. Nit- 
hack und Dr. R. Fischer. An den wissenschaftlichen Arbeiten 
beteiligten sich außerdem die Volontärassistenten Herren Ober- 
stabsapotheker a. D. Dr. Lenz und Dr. Göhl. 
| Die Unterbeamtenstellen waren besetzt durch den Haus- 
inspektor Eichentopf, den Maschinisten Ostrowski, der im 
September 1905 durch den Oberfeuermeister a. D. Rau ersetzt 
wurde, den Heizer Mattern, die Diener Montage, Weinhold, 
Rahn I, die Hilfsdiener Rahn II und Rahn III. 

- Die für sämtliche Assistenten, Praktikanten und Unterbeamte 
getroffene : Versicherung gegen Berufsunfälle wurde in dem Be- 
richtsjahre dreimal in Anspruch genommen; es hatten sich zwei 
Praktikanten und der Maschinist leicht verletzt. Die Allgemeine 
Versicherungsgesellschaft in Stuttgart zahlte Entschädigungen in 
der Höhe von 250 Mark aus. | 

Die an die Versicherungsgesellschaft seitens der Versicherten 
des Institutes geleisteten Prämien betrusen 

im Sommersemester 1905 . . 370 -— Mark 
» Wintersemester 1905/06 . 46f— ,„ 

Im Sommersemester unternahm iis Institut einen Satz 
zur Besichtigung der Kalkwerke in Rüdersdorf und wohnte dort 
dem gewaltigen Schauspiel eines Bergsturzes bei. Es nahmen gegen 
120 Studierende an dem Ausfluge teil. 

Die bereits im Sommer 1904 auf dem zum Institut gehörenden 
(sartengrundstück vorgenommenen Kulturversuche von Arznei- 
pflanzen, insbesondere der Anbau von Mohn für die Gewinnung 
von Opium ,, wurden im Sommer 1905 fortgesetzt. Es wurden 
Kulturen von tiirkischem, persischem Mohn und verschiedenen 
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Spielarten deutschen Mohns angelegt und die hiervon gewonnenen 
Opiumsorten einer vergleichenden Prüfung auf ihren Gehalt an 
Alkaloiden, insbesondere an Morphin und Codein unterworfen. 
Diese Versuche haben bereits schon jetzt wichtige Schlußfolgerungen 
für eine Mohnkultur in unseren Breitegraden zwecks Opiumge- 
winnung ergeben und sollen auch in dem kommenden Sommer 
1906 noch fortgesetzt und voraussichtlich zum Abschluß gebracht 
werden. 

Außerdem wurden Freilandkulturen mit Tabak (Nicotiana 
Tabacum und Nicotiana rustica) unter Verwendung bestimmt zu- 
sammengesetzter Nährlösungen vorgenommen. Es wurde ver- 
gleichend der Einfluß geprüft, den Ammonsalze, Nitrate, Natur- 
stickstoffdiingung und stickstoffarme Düngung im sterilen Sand- 
boden auf den Nikotingehalt der genannten Tabaksorten ausüben. 

Auch diese Versuche können als abgeschlossen noch nicht 
angesehen werden. 

Über das Ergebnis der Untersuchung des ätherischen Öles, 
welches aus den auf dem Institutsgrundstück aus französischer 
Petersilie gezogenen Samen gewonnen wurde, soll demnächst 
berichtet werden. 


Steglitz-Dahlem, den 12. Mai 1906. 
H. Thoms. 
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I. Synthetische 


anorganisch -chemische Arbeiten. 


Arb. a. d. Pharm. Institut. III. 


1. Die Gewinnung von Nitriten und Nitraten 
durch elektrolytische Oxydation des Ammoniaks bei 
Gegenwart von Kupferhydroxyd.’) 


Von W. Traube und A. Biltz. 


Bei unseren vor etwa 15 Monaten veröffentlichten Versuchen über 
die elektrolytische Oxydation des Ammoniaks in natronalkalischer 
Lösung bei Gegenwart von Kupferhydroxyd?) hatten wir die Be- 
obachtung gemacht, daß in einer Anzahl von Versuchen, die mit Flüssig- 
keiten gleicher Zusammensetzung angestellt wurden, die Menge des 
durch Oxydation von Ammoniak entstehenden Nitrits bis zur Erreichung 
eines bestimmten Maximums anstieg. Darauf nahm der Prozentgehalt der 
Lösungen an Natriumnitrit wieder ab, indem dieses zu salpetersaurem 
Salz oxydiert wurde. 

Wir hatten uns damals durch qualitative Reaktionen überzeugt, 
daß in dem Zeitpunkt der Elektrolyse, in dem die Abnahme des Nitrit- 
gehaltes begann, im Anodenraum noch freies Alkali vorhanden war.?) 
Ein Teil desselben war natürlich im Verlaufe der Versuche zur Neu- 
tralisation der aus dem Ammoniak entstehenden Säure verbraucht worden, 
während ein anderer Teil durch Wanderung in den Kathodenraum ge- 
langt war. 

Nach Beendigung der Oxydation des Nitrits zu Nitrat war dagegen, 
wie aus der Beschreibung unserer Versuche hervorgeht, freies Natron 
im Anodenraum nicht mehr gegenwärtig. Wie wir angaben, war ein 
Teil des schließlich entstandenen salpetersauren Salzes als Ammonium- 
nitrat neben Natriumnitrat vorhanden. 

Wir hatten außerdem gefunden, daß bei der Elektrolyse einer mit 
Natronlauge versetzten Natriumnitritlösung das Nitrit bei Verwendung 
einer Platinanode rasch oxydiert wird, an einer Eisenanode dagegen nur 
sehr langsam.*) 


1) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 39, S. 166 [1906]. 

2) Arbeiten a. d. pharm. Institut, Bd. II, S. 3 [1905]. 

3) Bei einer Wiederholung unserer Versuche fand Herr A. Schönewald, daß 
der Gehalt der Anodenlösung an Natron in dem bezeichneten Zeitpunkte noch etwa 
1—2 Prozent betrug. Ä 

*) Diese Beobachtung ist inzwischen von Herrn Bültemann bestätigt worden. 
(Inaugural-Dissertation, Dresden 1905.) 
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Da wir nun für die elektrolvtische Oxydation des Ammoniaks bei 
Gegenwart von freiem Alkali und Kupfer meist Eisenanoden verwendet 
hatten und hierbei die Oxydation des zunächst aus dem Ammoniak ent- 
stehenden Nitrits zu Nitrat ziemlich rasch erfolgt war, so hatten wir, 
ohne weitere Versuche anzustellen, geschlossen, daß, ebenso wie die 
Oxydation des Ammoniaks zu Nitrit durch die Anwesenheit des Kataly- 
sators Kupferoxyd-Ammoniak bedingt ist, auch bei der Oxydation des 
Nitrits an Eisenanoden in unseren Versuchen eine Mitwirkung desselben 
Katalysators anzunehmen sei. 

Wir glaubten diesen Schluß um so eher ziehen zu dürfen, als durch 
O. Loew!) die Sauerstoff übertragende Kraft des Kupferoxyd-Ammoniaks 
für zahlreiche Oxvdationsprozesse festzestellt ist. 

Nach Versuchen von Kappel?) entsteht ferner beim Schütteln von 
Kupfer mit Ammoniak und Luft neben Nitrit auch Nitrat, was nur so 
zu erklären ist, daß das zunächst entstehende, sonst gegen Luftsauerstoff 
indifferente Nitrit unter Mitwirkung des katalytisch wirkenden Kupfer- 
oxyd-Ammoniaks sich weiter mit Sauerstoff verbindet. 

Der von uns gezogene Schluß, daß auch bei der anodischen 
Oxydation des Nitrits das anwesende Kupferoxyd-Ammoniak die Rolle 
eines Katalysators spiele, war nach dem eben Gesagten naheliegend und 
erschien bis zu einem gewissen Grade durch die Versuche von O. Loew 
und Kappel gestützt. 

Die Herren E. Müller und F. Spitzer stellen dem gegenüber in 
ihrer etwa fünf Monate nach der unsrigen erschienenen Arbeit3) jeden 
Einfluß des Kupfers auf den in Rede stehenden Prozeß in Abrede. Nach ihren 
Versuchen ist unter sonst gleichen Bedingungen der schnellere oder langsamere 
Verlauf der Oxydation des Nitrits zu Nitrat an Eisenanoden nur abhängig 
von dem schwächeren oder stärkeren Gehalt der Lösung an fixem Alkali. 

Wir haben versucht, die strittige Frage durch direkte Versuche 
zu entscheiden, indem wir in denselben Stromkreis als Anodenflüssig- 
keiten zwei ammoniakalische, freies Natron enthaltende Nitritlösungen ein- 
schalteten, die sich in ihrer Zusammensetzung nur dadurch unterschieden, 
daß die eine derselben eine sehr geringe Menge Kupferhydroxyd gelöst 
enthielt. Nach dem Durchgange des Stromes wurde sodann in beiden 
Lösungen die durch Oxydation des Nitrits entstandene Salpetersäure bestimmt. 

Die für die Versuche zur Aufnahme der Lösungen dienenden Glas- 
eefäße und Tonzellen sowie die Elektroden waren möglichst gleich ge- 
wählt, auch wurden Kontrollversuche in der Weise angestellt, daß die 
Apparate, die in einem Versuche bei der Elektrolyse der kupferhaltigen 
Lösung gedient hatten, für einen folgenden gleichartigen Versuch für 
die von Kupfer freien Lösungen verwendet wurden. 

Zur Bestimmung der Salpetersäure bedienten wir uns der neuerdings 
von M. Busch?) angegebenen gravimetrischen Methode, die uns aus- 


1) Journ. für prakt. Chem. 18, S. 298. 

2) Arch. d. Pharm. [3] 20, 8.568. 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 8. 778 [1905]. 
4) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 8. 861 |1905]. 
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gezeichnete Dienste leistete, und die wir als bequem und übereinstimmende 
Resultate liefernd sehr empfehlen können. 

Das in der Lösung neben Nitrat anwesende Nitrit wurde nach dem 
Vorschlage von Busch durch Behandeln mit Hydrazinsulfat zerstört und 
sodann die Salpetersäure in schwefelsaurer Lösung durch „Nitron“ 
(Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol) ausgefällt. Die ersten Versuche wurden 
mit Flüssigkeiten ähnlicher Zusammensetzung angestellt, wie sie in unseren 
früheren Versuchen bei der Oxydation des Nitrits zu Nitrat zunächst in 
Frage kamen, d. h. mit schwach natronalkalischen Aınmoniak enthaltenden 
Nitritlösungen. 


Versuch 1 und 2. 


Die zu dem ersten Parallelversuch dienenden beiden Anodenlösungen 
bestanden aus je 250 cem 7prozentiger Natriumnitritlösung, welche auSer- 
dem 2 Proz. Natriumhydroxyd') enthielt, die Kathodenflüssigkeiten — in 
Tonzellen befindlich — aus je 50 cem 2prozentiger Natronlauge. Zu 
der einen Anodenflüssigkeit wurden 11 cem 2Qprozentiges Ammoniak 
gefügt, zu der anderen 11cem desselben Ammoniaks, nachdem es vorher 
mit Kupferhydroxyd gesättigt worden war. Als Anoden wie Kathoden dienten 
Eisenbleche, die ersteren von 130 qem, die letzteren von GO qem Oberfläche. 

Die Zersetzungszellen wurden sodann in denselben Stromkreis ge- 
schaltet und die Lösungen während 3 Stunden elektrolysiert (Strom- 
stärke 2 Amp.), indem für häufiges Durchrühren der Flüssigkeiten Sorge 
getragen wurde. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurden beiden Anodenflüssig- 
keiten für die Salpetersäurebestimmung je 5 ccm entnommen. 

Die der kupferhaltigen Lösung entstammende Probe ergab einen Niederschlag 
von 0.2150 g Nitronnitrat, woraus sich der Gehalt der gesamten Anodenflüssigkeit 
an Natriumnitrat zu 2.542 g berechnet. Die der von Kupfer freien Lösung ent- 
nommene Probe ergab 0.1117 g Nitronnitrat, entsprechend einem Gehalte von 1.388 g 
Natriumnitrat in der gesamten Anodenflüssigkeit. 

Es waren also in der kupferhaltigen Lösung 27 Proz. des Stromes 
zur Oxydation des Nitrits verwandt worden, in der anderen Lösung nur 
14.8 Proz. 

Bei dem folgenden Parallelversuche betrug der Gehalt der beiden Anoden- 
tlüssigkeiten (je 227 cem) an Nitrit 10 Proz., an Natron 2 Proz., an Ammoniak 
0.62 Proz. Die eine Lösung enthielt außerdem 0.025 Proz. Kupferhydroxvd, 
(Da--0.0165 Amp./qem). Nachdem die Lösungen unter Einhaltung einer durchschnitt- 
lichen Stromstärke von 2 Amp. 3 Stunden lang elektrolysiert worden waren, lieferten 
A Gem der Kupferoxyd enthaltenden Lösung einen Niederschlag von 0.3674 Nitron- 
nitrat, 5 cem der von Kupfer freien Lösung einen solchen von 0.1748 g. woraus sich 


ergibt, daß in der ersteren Lösung 40 Proz. des Stromes, in der letzteren 19.1 Proz. 
zur Bildung von Nitrat gedient hatten. 


Die Versuche wurden — auch unter Austauschung?) der dazu ver: 
wendeten Apparate — mehrfach mit demselben Erfolge wiederholt. Wie 





1) Das für diesen und alle folgenden Versuche verwendete Natriumhydroxyd 
war aus metallischem Natrium dargestellt. 

2) In den kupferhaltigen Flüssigkeiten bekleiden sich, wie weiterhin noch er- 
wähnt werden wird, die Eisensnoden während der Elektrolyse mit einem schwarzen, 
Kupfer enthaltenden Cberzuge. Vor der Verwendung in den von Kupfer freien Lösun- 
gen mußten die Elektroden natürlich sorgfältig von diesem Überzuge befreit werden. 
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festgestellt wurde, war am Ende aller Versuche in den Anodenflüssig- 
keiten immer noch etwa 0.5 Proz. freies Alkali vorhanden. 

In den folgenden Versuchen wurde der Einfluß des Kupfers auf 
die anodische Oxydation des Nitrits in solehen Lösungen geprüft, die neben 
einem hohen Nitritgehalte viel freies Natron und außerdem eine gewisse 
Menge Ammoniak, bzw. Kupferoxyd-Ammoniak enthielten. Es wurden auch 
hierfür wieder Parallelversuche angestellt und die entsprechenden kupfer- 
haltigen und von Kupfer freien Lösungen in denselben Stromkreis geschaltet. 

Die Resultate sind aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich, in 
welcher die unter 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 angeführten Daten sich 
auf die kupferhaltigen Lösungen beziehen, während die entsprechenden 
Zahlen der Parallelversuche unter 3a, 4a, 5a, Ta, 8a, 9a und 10a 
angeführt sind. Wie zu ersehen ist, wurde in den kupferhaltigen Lösungen 
die Konzentration des Natrons von vornherein stärker genommen, als in 
den kein Kupfer enthaltenden Flüssigkeiten, so daß in dieser Beziehung 
in den letzteren die Bedingungen für die elektrolvtische Oxydation von 
vornherein günstiger gewählt erscheinen. 

Anodentliissigkeit 130 cem; Kathodenflüssigkeit 50 em 
j—10prozentige Natronlauge: Stromstärke 2 Amp.: Da 0.625 Amp./qem. 
Dauer der Versuche 6 Stunden. 
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In den kupferhaltigen Lösungen hatte im Verlaufe der Elektrolyse 
natürlich auch Nitritbildung stattgefunden. 
Um diese quantitativ richtig zu bestimmen, mußte man berück- 
sichtigen, daß zu gleicher Zeit ein bestimmter, durch die Analyse er- 
mittelter Teil des Nitrits in Nitrat übergegangen war. 
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Dem aus der direkten Titration mit Permanganat sich ergebenden 
Nitritgehalt mußte also noch die dem entstandenen Nitrat äquivalente 
Menge Nitrit zugerechnet werden. 

Die für die Versuche 3, 4, 5 und 6 in dieser Weise ausgeführten 
Bestimmungen ergaben, daß in denselben während der Elektrolyse sich 
3.15 g, bzw. 2.73 g, bzw. 1.92 g, bzw. 2.9 œ Natriumnitrit aus Ammoniak 
gebildet hatten, entsprechend einer Stromausbeute von 61.01 Proz., bzw. 
92.9 Proz., bzw. 36.8 Proz., bzw. 56.3 Proz. 

Die vorstehenden Versuche zeigen, daß beim Durchgange des Stromes 
durch zwei im übrigen völlig gleich zusammengesetzte, Natriumhydroxyd 
und Ammoniak enthaltende Nitritlösungen ohne Ausnahme in derjenigen 
eine reichlichere Oxydation des salpetrigsauren Salzes erfolgt, in der eine 
geringe Menge Kupfer gelöst ist. 

Der zur Oxydation des Nitrits dienende Anteil des Stromes ist in 
den Versuchen 3, 4, 5, 9 und 10 ein nicht sehr großer. Es liegt dies 
offenbar daran, daß in denselben infolge des verhältnismäßig hohen 
Ammoniakgehaltes alle Bedingungen gegeben sind für reichliche elektro- 
lytische Nitritbildung, die denn auch wirklich erfolgt. Immerhin ist die 
neben dieser Nitritbildung vor sich gehende Nitritoxydation noch 
sehr erheblich größer als sie in Lösungen mit gleicher Konzentration 
der Hydroxylionen bei Abwesenheit von Kupfer überhaupt mög- 
lich ist. 

Wird bei gleichbleibendem Gehalt an Natron und Nitrit der Ge- 
halt der Lösungen an Ammoniak herabgesetzt, oder bei gleichem Ammoniak- 
gehalt die Konzentration des Nitrits höher gewählt, so wächst, wie die 
Versuche 6, 7 und 8 gegenüber den Versuchen 3, 4 und 5 zeigen, der 
auf die Nitratbildung entfallende Strombetrag in den Kupfer enthaltenden 
Flüssigkeiten sehr erheblich an. Die Oxydation ist dann ganz unver- 
gleichlich lebhafter als in Flüssigkeiten gleicher prozentischer Zusammen- 
setzung, die frei von Kupfer sind (Versuch 7a und 8a). 

Es muß nach allem geschlossen werden, daß gelöstes Kupfer auf 
die elektrolytische Oxydation des Nitrits beschleunigend wirkt in 
Lösungen, welche freies, fixes Alkali und Ammoniak enthalten. 

Eine andere Deutung können die Versuche wohl nicht erfahren. 
Die Ionenkonzentration der zu den Parallelversuchen verwendeten Lösungen 
ist bei Versuch 1 und 2 als gleich anzusehen. Die sehr geringe Kupfer- 
menge kann auf die Konzentration der Hydroxylionen jedenfalls keinen 
Einfluß ausgeübt haben, der bei den Versuchen in Rechnung zu stellen 
wäre. Bei den Versuchen 3, 4, 5, 7, 8, 9 und 10 war zudem gegen- 
über den Parallelversuchen 3a, 4a, 5a, 7a, 8a, 9a und 10a die Kon- 
zentration der Hydroxylionen von vornherein größer. 

Dal an und für sich die anodische Oxydation des Nitrits um so 
rascher verläuft, je weniger freies Alkali die Lösungen enthalten, ist, 
wie oben erwähnt, von Müller und Spitzer gezeigt worden. 

Daß aber auch in schwach natronalkalischen Lösungen der be- 
treffende Oxydationsprozeß durch gelöstes Kupfer noch sehr erheblich 
beschleunigt wird, darf nach den in den Versuchen 1 und 2 erhaltenen 
Resultaten als festgestellt gelten. 
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In ammoniakalischen Natriumnitritlösungen, wie sie am Schlusse 
unserer früheren Versuche in Frage kamen, geht die Oxydation des 
Natriumnitrits an einer Eisenanode auch bei Abwesenheit von Kupfer 
rasch vonstatten. 

Versuch 11- 14. 
Eisenanoden; Stromstärke 2 Amp. Kathodenflüssigkeit: 1Oprozentige Natrium- 
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Die in der vorstehenden Tabelle unter Nr. 11a, 12a, 13a und 
14a angeführten Versuche zeigen, daß diese Oxydation bei der gewählten 
Stromdichte unter Erzielung von Stromausbeuten von 26-—-50 Proz. erfolgt. 

Bei den diesen Versuchen entsprechenden Parallelversuchen mit 
Kupfer enthaltenden Lösungen (Nr. 11, 12, 13 und 14) war die Strom- 
ausbeute meist etwas höher, jedoch im Verhältnisse nicht um soviel 
gesteigert als in den Versuchen 1—10; in einem Falle wurde sie zu- 
dem etwas geringer gefunden (Versuch 13 und 13a). Der von uns früher 
gezogene Schluß, daß die anodische Oxydation des Nitrits durch Kupfer- 
oxyd-Ammoniak beschleunigt werde, ist hiernach in dieser allgemeinen 
Fassung wohl nicht aufrecht zu halten. Die beschleunigende Wirkung der 
Kupferverbindung ist nur für solche Lösungen zweifellos nachzuweisen, 
in denen die Konzentration der Hydroxylionen noch nicht unter einen 
bestimmten Wert herabgegangen ist. 

Aus unseren Versuchen ergibt sich gleichzeitig, daß auch in stark 
natronalkalischen Nitritlösungen ein nicht ganz unerheblicher Betrag des 
Stromes zur Überführung des salpetrigsauren in salpetersaures Salz ver- 
wendet wird, sobald der Gehalt der Lösung an Nitrit ein großer geworden 
ist. Soweit die Versuche einen Schluß gestatten, ist der auf die Oxydation 
des Nitrits entfallende Anteil der Stromarbeit in diesen Lösungen um so 
größer, je mehr der Gehalt an Ammoniak gerenüber dem Nitritgehalt 
in der Lösung zuricktritt. 

Es dürfte jedenfalls, selbst wenn die Lösung dauernd stark alkalisch 
gehalten wird, kaum möglich sein, hoch konzentrierte Nitritlösungen durch 
elektrolytische Oxydation des Ammoniaks darzustellen, die nicht auch ge- 
wisse Mengen salpetersaures Salz enthalten. 


H 
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Findet im Verlaufe der Elektrolyse eine an und für sich selbst nur 
geringe Bildung von Nitrat statt, wie in den Versuchen 3, 4, 5, 6, 10 
und 11, so wird trotz reichlich daneben erfolgender Nitritbildung der 
Gehalt der Lösung an Nitrit doch nur langsamer steigen können, da ein 
viel erheblicherer Betrag des Stromes dazu dienen muß, um das in Nitrat 
übergegangene Nitrit aus Amınoniak wieder neu zu bilden. 

Im Versuche 6 z. B. sind für die Oxydation des Nitrits zu Nitrat 
10.6 Proz. des Stromes verbraucht worden. Um die dadurch zum Ver- 
schwinden gebrachte Nitritmenge durch Oxydation des Ammoniaks wieder 
entstehen zu lassen, sind 30.7 Proz. desselben Stromes nötig, so daß bei 
der Elektrolyse 41.3 Proz. der Stromarbeit von vornherein ohne Einfluß 
sind auf die absolute Vermehrung des Nitritzehaltes der Lösung. 

Die rascheste Steigerung des Nitritgehaltes tritt immer dann ein, 
wenn in stark natronalkalischer, kupferhaltiger Lösung viel Ammoniak 
neben wenig Nitrit vorhanden ist. So entsprach in unseren früheren Ver- 
suchen bei der Elektrolyse einer 6prozentigen, außerdem 15 Proz. Natron 
und etwas Kupfer enthaltenden Ammoniakflüssigkeit die Vermehrung des 
Nitritgehaltes einer Stromausbeute von 80—90 Proz. während der ersten 
Stunden. Daneben ensteht nur eine sehr geringe Menge Nitrat, wie der 
folgende Versuch dartut, für den Lösungen gleicher Zusammensetzung 
verwendet wurden, wie für die meisten in unserer ersten Abhandlung 
beschriebenen Versuche. 


Versuch 15. 


Anodenflüssigkeit: 350 cem zusammengesetzt aus 20) cem 2Oprozentiger Natron- 
lauge und 150 ccm 10prozentiger Ammoniakflüssigkeit, die ihrerseits 1.4 g Kupfer- 
hydroxyd enthielten; Kathodentlüssigkeit: 150 cem 20prozentiger Natronlauge. Eisen- 
elektroden. Da=0.05 Amp./qem. Stromstärke 10 Amp. 
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In den ersten 6 Stunden waren hiernach durchschnittlich nur 0.92 Proz. 
des Stromes zur Nitratbildung verwendet worden, im Verlaufe der folgenden 
1!/, Stunden bereits 5 Proz. 

Der Natrongehalt im Anodenraume war inzwischen auf etwa 2 Proz. 
herabgegangen, und auch der Ammoniakgehalt hatte sich teils infolge der 
Oxydation, teils durch die kaum zu vermeidende Verdunstung stark ver- 
mindert. 

In derartigen Lösungen erfolgt zumal bei Gegenwart von Kupfer 
eine ziemlich rasche Oxydation des Nitrits zu Nitrat. 

Geht man nun bei der Elektrolyse von solehen Lösungen aus, die 
in bezug auf Natron, Kupfer und Ammoniak eine ähnliche Zusammen- 
setzung besitzen, wie diejenige des eben angeführten Versuches 15, die 
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aber außerdem von Berinn an einen beträchtlichen Gehalt an Natrium- 
nitrit — von etwa 16-—-21 Proz. — aufweisen, so entsteht sofort wieder 
reichlich Nitrit aus Ammoniak. Doch ist aus der folgenden Tabelle!) zu 
entnehmen, daß der Nitritgehalt der Lösungen langsamer ansteigt als in 
den zu Versuch 15 und unseren früheren Versuchen verwendeten Lösungen. 


Versuch 16 und 17. 
Anodentliissigkeit : 300 eem enthaltend 15 Proz. Natron, 6 Proz. Ammoniak und 
O.4¢ Kupferhyvdroxvd. Kathodenflüssigkeit: Loprozentige Natronlauge. Eisenelektroden. 
Da 0.06 Amp./gem. Stromstärke 10 Amp. Dauer der Versuche 5 Stunden. 
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Die Zunahme des Nitritgehaltes entspricht in den ersten 5 Stunden 
etwa 65 Proz. des Stromes, während sie im Versuche 15 und in den früheren 
ähnlichen Versuchen T6—90 Proz. entsprochen hatte. 

Da eine Bestimmung des sieh bildenden Nitrates in den Versuchen 
16 und 17 nicht stattgefunden hatte, ist nicht ersichtlich, ob die für die 
Nitritbildung sich ergebende, im Vergleich zu den früheren Versuchen 
geringere Stromausbeute auf eine gleichzeitige reichlichere Bildung salpeter- 
sauren Salzes oder auf andere Ursachen zurückgeführt werden muß. 

Die Herren Müller und Spitzer meinen in ihrer oben zitierten 
Arbeit, daß wir die Rolle des Alkalis bei der von uns gefundenen Methode 
zur elektrolytischen Oxydation des Ammoniaks nicht riehtig erkannt und 
es deshalb für unmöglich gehalten hätten, auf diesem Wege hoch kon- 
zentrierte Nitritlösungen darzustellen. 

Diese Auffassung der Herren Müller und Spitzer beruht auf einem 
Mißverständnisse. Bei der Mehrzahl der in unserer ersten Mitteilung be- 
schriebenen Versuche gingen wir, wie oben schon erwähnt wurde, von 
Lösungen gleicher Zusammensetzung aus, und in diesen stier bei der 
Elektrolyse der Nitritzehalt ziemlich gleichmäßig bis auf etwa 7 Proz. an. 

Dies stellt natürlich nur den bei der ein Mal gewählten Anfangs- 
konzentration erreichbaren höchsten Nitritgehalt dar. Wurde wie in 
einem der dort angeführten Versuche (Nr. 4) nach Erreichung dieses 
Maximums an Nitrit die Zusammensetzung der Lösung durch Zufügung 
von Natronlauge und Kupferoxyd-Ammoniak verändert, so wurde, wie 
angegeben ist, von neuem Nitrit aus Ammoniak gebildet. 

In einem folgenden Versuche gingen wir sodann direkt von einer 
Tprozentigen Natriumnitritlösung aus, die außerdem Natriumhydroxyd und 
Kupferoxyd-Ammoniak enthielt, und in welcher bei der Elektrolyse der 
Nitritzehalt bis etwa 9 Proz. anstiee, bei einer Stromausbeute von etwa 
‘5 Proz. 

1) Die beiden Versuche sind der Tnuugural-Dissertation A.Schönewalds ent- 
nommen (Berlin, Dezember 1909). 
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Auch hiermit war unserer Ansicht nach durchaus nicht ein nicht 
mehr überschreitbares Maximum erreicht. In demselben Hefte der Be- 
richtet), in dem die erwähnte Mitteilung von Müller und Spitzer er- 
schien, wurde vielmehr ein Versuch A. Schönewalds kurz mitgeteilt, 
in welchem eine 11prozentige Nitritlösung, die Kupfer, Natriumhydroxyd 
und Ammoniak enthielt, durch Elektrolyse in eine 17prozentige über- 
eeführt wurde. 

Wir hatten überhaupt keine Meinung darüber geäußert, wie hoch 
sich der Nitritgehalt einer Lösung bei der elektrolytischen Oxydation des 
Ammoniaks steigern lassen würde, sondern hatten im Gegenteil die Er- 
wartung ausgesprochen, daß durch passend gewählte Anfangskonzentration 
oder durch geeigneten Zusatz von Ammoniak oder fixem Alkali während 
der Versuche es gelingen würde, Lösungen zu gewinnen, die einen höheren 
Nitritgehalt aufweisen, als es bei den bis dahin mitgeteilten Versuchen 
der Fall war. 

Daß zur Erreichung dieses Zieles, sowie überhaupt für die elektro- 
Iytische Gewinnung von Nitrit aus Ammoniak unserer Meinung nach neben 
der Anwesenheit von Kupfer auch für die Gegenwart einer genügenden 
Menge eines fixen Alkalis im Anodenraum zu sorgen sei, geht allein 
schon aus der Anordnung unserer früheren Versuche deutlich hervor. 
Weshalb hätten wir sonst in allen Versuchen, bei denen es sich um Nitrit- 
bildung handelte, den Lösungen freies Alkali zugefügt? Doch gewiß nicht 
nur, um die ammoniakalische Lösung des Kupferhydroxyds für den Strom 
besser leitend zu machen. Dies war auch auf anderem Wege zu erreichen. 
Bei den vorstehend erwähnten drei Versuchen wäre es für diesen Zweck 
auch gar nicht nötig gewesen, da es sich bei denselben um ziemlich 
konzentrierte Nitritlösungen handelte, die für sich den Strom schon 
genügend leiten. 

Es war eben vorher festgestellt worden, daß in der den Strom selbst 
ungenügend leitenden ammoniakalischen Kupferoxydlösung bei der Elektro- 
lyse nur dann Nitrit entsteht, wenn sie gleichzeitig freies Alkali 
enthält; nicht aber bei Gegenwart irgend eines an und für sich die Leit- 
fähigkeit der Lösung ebenfalls steigernden Salzes. 

Wie gefunden wurde, kann das fixe Alkali bei den Versuchen nicht 
einmal durch Alkalicarbonat ersetzt werden. 

Für die Beurteilung des Verlaufes der elektrolytischen Oxydation 
des Ainmoniaks in unseren Versuchen ergeben sich nach allem die folgenden 
Anhaltspunkte: 

Um Ammoniak anodisch zu oxydieren, ist neben der Anwesenheit 
von Kupfer auch die Gegenwart eines freien fixen Alkalis oder auch 
genügend löslichen Erdalkalis notwendig. 

Verschwindet das freie Alkali an der Anode, so hört auch die 
Nitritbildung auf. Sorgt man dagegen stets für die Anwesenheit einer 
erheblichen Menge Alkali im Anodenraum, so erfolgt fortlaufend Bildung 
von Nitrit bis zur Erreichung hoch konzentrierter Lösungen. Neben der 
Überführung von Ammoniak in Nitrit erfolgt dabei eine zuerst nur sehr 





') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38. N. 1828 [1905]. 
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geringe Bildung von Nitrat aus Nitrit. Steigt der Nitritgehalt der Lösung 
im Verhältnisse zu deren Gehalt an Ammoniak, so wird jedoch, auch bei 
Anwesenheit reichlicher Mengen fixen Alkalis, ein nicht unerheblicher 
und wahrscheinlich wachsender Betrag des Stromes zur Oxydation des 
Nitrits verwendet. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daß schließlich, wenn ein bestimmtes 
Verhältnis zwischen dem Ammoniak- und Nitritgehalte der Lösung sich 
eingestellt hat, ein Gleichgewichtszustand erreicht wird, in welchem nur 
soviel Nitrit aus Ammoniak entsteht, als in der gleichen Zeit in Nitrat 
übergeführt wird. 

Bei dem Ubergange des Nitrits in salpetersaures Salz in diesen 
stark alkalischen Lösungen wirkt das anwesende Kupfer als Katalysator 
beschleunigend mit, insofern in Flüssigkeiten sonst gleicher Zusammen- 
setzung, die kein Kupfer enthalten, eine gleich rasche Oxydation von 
Nitrit nicht erfolgt. 

Läßt man den Gehalt an fixem Alkali im Anodenraum schwächer 
werden und schließlich ganz verschwinden, so daß am Ende nur mehr 
eine ammoniakalische Lösung vorliegt, so erfolgt eine ziemlich rasche 
Oxydation des salpetrigsauren zu salpetersaurem Salze, welehe durch das 
anwesende Kupfer noch eine Beschleunigung erfährt, solange in den 
Lösungen nennenswerte Mengen freies Alkali zugegen sind. 

Die Menge des in unseren Versuchen die Oxydation des Ammoniaks 
vermittelnden Kupfers ist immer nur eine sehr kleine, sie beträgt höchstens 
0.38 g in 100 cem Lösung und Kann ohne Gefahr noch weiter herab- 
gesetzt werden. 

Wurde der Gehalt der Flüssigkeit bis auf etwa 0.083 ¢ Kupfer 
in 100 cem vermindert, so war allerdings die Stromausbeute für das sich 
elektrolytisch bildende Nitrit bei sonst gleicher Zusammensetzung der 
Lösungen geringer als in den früheren Versuchen. Selbst bei einem Ge- 
halte von nur 0.003 Proz. Kupfer wird aber in einer freies Natron ent- 
haltenden Ammoniaklösung bei der Elektrolyse immer noch Nitrit in 
erheblicher Menge gebildet.') 

Elektrolysiert man eine Kupferhydroxyd und Ammoniak enthaltende 
Alkalilauge unter Verwendung von Eisen- oder Platinanoden, so kann 
man im Verlaufe des Versuches auf denselben die Abscheidung eines dünnen, 
schwarzen Niedersehlages beobachten. 2) 


') Vel A.Schönewald. Inauzural-Dissertätion, 

°) Diese auffällige. auch von Müller und Spitzer in ihrer mehrfach zitierten 
Arbeit beschriebene Erscheinung war uns natürlich von Beginn unserer Versuche an 
nicht entgangen, wenngleich wir von einer Erwähnung in unserer „vorläufigen Mit- 
teilung” abgesehen haben. 

In einer kürzlich in der Zeitschrift für Elektrochemie (1905. Nr. 50) erschienenen 
neuen Arbeit beschreiben die Herren Müller und Spitzer einen Versuch, nach welchem 
hei der Elektrolyse einer kupferfreien, ammoniakalischen Natronlauge sich Nitrit 
bildet, sobald ein mit dem erwähnten schwarzen Überzug bekleidetes Platin- oder 
Eisenblech als Anode verwendet wird. 

Wir haben schon vor längerer Zeit denselben Versuch ebenfalls angestellt und 
haben dabei beobachtet. daß die schwarze Verbindung nicht intakt bleibt. sondern sich 
mehr oder weniger vollständig mit blauer Farbe in der umgebenden ammeniakalischen 
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Wir sind noch nicht im Klaren darüber, ob in demselben nur 
Kupferoxyd oder etwa ein höheres Oxyd des Kupfers vorliegt. 

Befreit man die Elektrode durch vorsichtiges Abschaben mittels 
eines Hornmessers von dem Niederschlage, so erhält man ein schwarzes 
Pulver, welches von Säuren leicht zu einer die Farbe von Kupferlösungen 
zeicenden Flüssigkeit gelöst wird. 

Bei Verwendung von Salzsäure tritt dabei unverkennbar Geruch 
nach Chlor auf, und ein mit Jodzinkstärkelösung getränkter Papierstreifen 
wird in der über der Flüssigkeit stehenden Atmosphäre sofort blau. 

Dies Verhalten scheint zunächst auf das Vorliegen einer superoxyd- 
artigen Verbindung des Kupfers zu weisen; doch ist es auch nicht un- 
möglich, daß das Auftreten des Chlors auf die Anwesenheit einer Spur 
Bleisuperoxyd zurückzuführen ist, das einem geringen Bleigehalt der zu 
den Versuchen verwendeten Materialien entstammen kann. 

Herrn Dr. W. Nithack, der uns bei der Ausführung der oben 
beschriebenen Versuche eifrigst unterstützte, sagen wir besten Dank. 


2. Zur Kenntnis der elektrolytischen Nitritbildung. 
Von A. Schönewald. !) 


Die von Schinbein®) entdeckte Nitritbildung in ammoniakalischer 
Kupferoxydlösung beim Schütteln mit elementarem Sauerstoff erfolgt ver- 
hältnismäßig langsam. Verwendet man jedoch an Stelle des molekularen 
Sauerstoffes den durch Entladung der Anionen bei der Elektrolyse in 
atomistischer Form auftretenden Sauerstoff, so sind, wie W. Traube und 
A. Biltz*) zeigten, leicht größere Mengen salpetrigsaurer Salze zu gc- 
winnen, die bei länger dauernder Elektrolyse in Nitrate übergehen. 

Herr Professor W. Traube beauftragte mich, die Stromausbeuten 
bei verschieden gewählten Versuchsbedingungen festzustellen. 

Die zu nachstehenden Versuchen verwendete Kupferoxydammoniak- 
lösung wurde durch Auflösung von frisch gefälltem und sorgfältig ge- 
waschenem Kupferhydroxyd in etwa 22 bis 25prozentiger Ammoniak- 
flüssigkeit hergestellt; sie enthielt in 100 cem 1.3 bis 1.6 g Kupferhydroxyd. 
Ihr Gehalt an Ammoniak wurde jedesmal durch Titration bestimmt, indem 
zu einer Probe ein Überschuß von Normalschwefelsäure gegeben wurde, 
das Kupfer mit Hilfe von Schwefelwasserstoff herausgeschafft und schließ- 


Lauge auflist. Es entsteht so eine kupferhaltige Flüssigkeit, in der natürlich 
gemäß unseren früheren Versuchen bei der Elektrolvse sich Nitrit. bilden muß. 

Auch als eine mit metallischem Kupfer überzogene Platinanode verwendet 
wurde, erfolgte alsbald Auflösung des Kupfers im Ammoniak und gleichzeitig Nitrit- 
bilduns. 

1) Vel. A. Schönewald, Inaugural-Dissertation. Berlin 1905. 

2) Ber. d. Akad. d. Wissensch. Berlin 1856, S. 580. Chem. Zentralblatt. 57, S. 61. 

*) Ber. d. d. chem. Gesellschaft. 37, S. 3130. Arbeiten aus dem pharm. Institut 
d. Universität Berlin. II, S. 3. 
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lich nach Entfernung des Schwefelwasserstoffes der Säureüberschuß mit 
Normalalkali zurücktitriert wurde. Von dieser Lösung wurde bei den Ver- 
suchen eine dem gewiinschten Ammoniakgehalt entsprechende Menge, etwa 
80 bis 100 ccm in den meisten Fällen, angewendet. Auf die genaue Menge 
des darin enthaltenen Kupferoxydes wurde, soweit nicht das Gegenteil 
angegeben ist, keine weitere Rücksicht genommen. 

Der direkten Elektrolyse der Kupferoxydammoniaklösung steht ihr 
geringes Leitvermögen entgegen; die reine Lösung scheidet ferner, mit 
oder ohne Diaphragma elektrolysiert, das Metall, das sich bekanntlich in 
dem komplexen Kation befindet, in schwammiger Form aus, ohne daß 
indes Nitritbildung erfolgt. Wurden dem Kupferoxydammoniak Neutral- 
salze wie Ammonsulfat, Natriumsulfat oder Natriumnitrat hinzugefügt oder 
mit Ammoniak übersättigte Kupfersulfatlösung angewendet, so nahm die 
Leitfähigkeit des Elektrolyten natürlich zu, jedoch konnte weder bei An- 
wendung starker Ströme, noch bei geringen Stromdichten Nitritbildung 
beobachtet werden. In diesen Versuchen wurde ferner das als Anode be- 
nutzte Eisenblech nach kurzer Zeit mehr oder weniger stark angegriffen. 
Wie schon W. Traube und Biltz zeigten, ist zur elektrolytischen Nitrit- 
bildung die Anwesenheit freien Alkalis durchaus erforderlich. Dieses darf 
selbst nieht durch sein Carbonat ersetzt werden, wie die Elektrolyse einer 
mit Soda versetzten Kupferoxydammoniaklösung lehrte, bei der auch keine 
Nitritbildung erfolgte. Diese Tatsache ist bemerkenswert, da nach den 
Versuchen Schönbeinst) die Nitritbildung durch molekularen Sauerstoff 
auch in reiner Kupferoxydammoniaklösung vor sich geht. Im Anschluß 
an diese Beobachtung suchte ich festzustellen, ob auch bei den Schön- 
beinschen Versuchen die Nitritbildung durch Zusatz freien Alkalis etwa 
günstig beeinflußt werde. Daß dies tatsächlich der Fall ist, beweisen fol- 
gende Versuche: 

Zwei Fläschchen von 250cem Inhalt wurden je mit 50ccm einer 
Lösung gefüllt, die enthielt: 


A. B. 
20°%/, NaOH -—- 
6 - NH, Gol, NH, 
0.2? œ Cu (OH): 0.2 g Cu (OH), 


Die Luft in beiden Flaschen wurde durch Sauerstoff verdrängt, und 
die verschlossenen Gefäße wurden 48 Stunden lang geschüttelt. Je Deem 
der Lösungen wurden mit 7-Kaliumpermanganat in der unten beschrie- 
benen Weise titriert. Es verbrauchte Probe A 3.6cem, Probe B da- 
gegen nur 0.75cem Permanganat. Der Nitritgehalt, berechnet als NO, H, 
in der mit Natron versetzten Lösung (0.169 Proz.) war also fast das Fünf- 
fache desjenigen, den die natronfreie Lösung (0.0352 Proz.) zeigte. Zwei 
andere in gleicher Weise zusammengesetzte Lösungen zeigten nach 24stün- 
digem Schütteln einen Nitritgehalt von 0.126 Proz. bzw. 0.0469 Proz., 


') Journ. f. pr. Chemie. 82, 8. 231. 
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woraus sich ebenfalls die erheblich beschleunigende Wirkung des Natrons 
deutlich ergibt. i 

Bei den Versuchen von Traube und Biltz wurden die Ampère- 
stunden zwecks Ermittelung der Stromausbeute durch Multiplikation der 
Stromstärke mit der Zeit erhalten. Um die Ausbeuten vollkommen ein- 
wandfrei festzustellen, wiederholte ich die Versuche und benutzte als 
Amperestundenzähler ein in den Stromkreis geschaltetes Coulombmeter, 
mußte der Dimensionen des letzteren wegen jedoch mit einer Stromstärke 
von nur 3 Ampere arbeiten. Für diese und auch die später beschriebenen 
Versuche war die Anordnung folgende: Als elektrolytischer Trog dienten 
Batteriegläser von 12cm Durchmesser; in ihnen befand sich eine Ton- 
zelle, welche die aus zusammengebogenem Eisenblech verfertigte Kathode 
enthielt; als Kathodenflüssigkeit wurde Natronlauge von derselben Kon- 
zentration verwendet wie die bezügliche in der Anodenflüssigkeit. Die 
einseitige Größe der Kathode war 120 qcm. Der äußere Raum der Zelle 
diente als Anodenraum. Die Anode war ein zylindrisch gebogenes Eisen- 
blech von 190 qem einseitiger Oberfläche, das Volumen der angewandten 
Anodenflüssigkeit betrug 300 ccm. Während der Elektrolyse wurde die 
Zelle mit Eiswasser gekühlt, so daß die Temperatur von 15° nie über- 
schritten wurde. Die Stromstärke betrug, soweit nicht anders bemerkt, 
10 Ampere, entsprechend einer anodischen Stromdichte von 0.0526 Amp./qem. 
Der Anodenflüssigkeit, die von Zeit zu Zeit umgerührt wurde, wurden in 
regelmäßigen Zwischenräumen, meist von einer Stunde, Proben von je 
Leem entnommen und in diesen durch Titration mit Permanganat 
der Gehalt an Nitrit bestimmt. Diese Titrationen wurden in folgender 
Weise, die sich an die von Lunge!) gegebene Vorschrift anlehnt, im 
vorliegenden Fall jedoch bequemer war, ausgeführt. In einen Erlen- 
meyerkolben wurde etwas mehr „'„-Kaliumpermanganatlösung gegeben, 
als durch die zu prüfende Flüssigkeit entfärbt werden konnte; diese 
Lösung wurde nach Zusatz von ?25cem verdünnter Schwefelsäure mit 
Wasser verdünnt und nun die ebenfalls verdünnte Probe der Anoden- 
flüssigkeit unter Umschwenken hinzugegeben. Die in Freiheit gesetzte 
salpetrige Säure traf dabei sofort auf iiberschiissiges Permanganat; sie 
wurde, ohne daß Verluste stattfinden konnten, oxydiert. Die Flüssig- 
keit wurde nun zum Sieden erhitzt, mit -„;-Oxalsäure entfärbt und 
dann mit Permanganatlösung bis zur bleibenden Rötung titriert. Die 
Differenz der im ganzen verbrauchten Permanganatlösung und der Oxal- 
säure gab die zur Oxydation des Nitrites verbrauchte Permanganatlösung. 
Leem der letzteren entspricht 0.003454 g NO, Na. 


Anodenflüssigkeit: 300 ccm. 
100cem enthielten: 
15.0g NaOH 
6.0g NH, 
ca. 0.4g Cu (OH),. 
Kathodenfliissigkeit: Natronlauge 15 Proz. 
Stromstärke: 3 Ampere, Stromdichte Di UI OH Amp. qcm. 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie, 1901, S. 624. 


A. Schönewalld. 











































‚chalt E 
| Daner tere Amp.-Stunden der Ed a | 
in gewogenes Cu seit Beginn an NO, Na | 
í Stunden | des Versuches x zer | 
| Gramm | Prozent 
3 10.69 ROR 1.21 94.13 
IN TAA 15.26 1.68 85.2 
aa 1072 24.31 Zi 81.2 
In, 1.65 32.44 3.66 78.7 
i 14 11.9 42.44 4.84 79.6 
16 7.1 48.43 2.06 80.2 
197), 13.1 59.48 6.80 79.9 | 
22 1.9 66.14 OO 74.0 
Sr 10.6 19.08 9.76 -— l 
| 


Anodenflüssigkeit: 
100 ecm enthielten: 


K athodenfliissickeit : 
Stromstarke: 





300 cem. 
20.0 Na OH 


6.0g NH, 
ca. Ody í (OID. 


3 Amp., 


Natronlauge 20 Proz. 
Anodische Stromdichte D, = 0.0158 Amp. em, 











aue "Ssulombmete -S e | r odenfl. Strom- 
Es a ausbeute 
! Stunden REIHE BB .N -| des Versuches l- ea a en - 
| Gramm EE Prozent 
| IM 12.3 | 104 1.31 89.8 
: SEN Bub 17 2.24 88.5 
| GM 14.85 30. 7 3.90 90.7 
ee aa TI B817 4.87 89.2 | 
| Inf, 14.15 90.37 6.34 | 88.1 
| 18°/, 1.8 | 50.95 1.09 86.6 | 
än: 7.1 62.93 725 83.4 

251) 13.7 7448 6.66 = | 


Im 
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Gehalt 




















In beiden Versuchen wurde die früher erhaltene Konzentration an 
Nitrit nicht erreicht, da die Dauer der Versuche wegen der geringeren 
Stromstärke bedeutend größer war und dadurch cin nicht zu vermeidender 
Verlust an Ammoniak bedingt wird. 

Wird nämlich eine mit Alkali versetzte Kupferoxyd-Ammoniaklösung 
mit Anwendung eines Diaphragmas elektrolysiert, so treten vier Faktoren 
zusammen, die eine Veränderung der Anodenflüssigkeit bewirken, diese 
sind: die Wanderung des Kations nach der Kathode, dadurch Abnahme 
des freien Alkalis im Anodenraum, die teilweise kaum vermeidliche Ver- 
dunstunz des Ammoniaks aus der sark alkalischen Flüssigkeit, Oxydation 
desselben zu salpetriger Säure und schließlich Neutralisation der letzteren 
durch freies Natron, wodurch auch wieder eine Abnahme des freien Alkalis 
bewirkt wird. Unterwirft man mehrere in bezug auf Ammoniak und Kupfer- 
oxyd gleich konzentrierte Lösungen, deren Alkaligehalt aber verschieden 

der Elektrolyse, so wird die schließlich erreichte Nitritkonzentration 
um so größer sein, je höher der Alkaligehalt der ursprünglichen Lösung 
war, da ja, wie oben auseinandergesetzt wurde, der Alkaligehalt der Anoden- 
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flüssigkeit die unerläßliche Voraussetzung der elektrolytischen Nitritbildung 
ist, und da bei gleicher Abwanderung der Kationeh in einer konzentrierteren 
Alkalilösung die Alkalität natürlich länger erhalten bleibt als in einer 
schwächeren. Infolgedessen kann sich dann die Nitritbildung länger fort- 
setzen. Folgende Versuche geben die Bestätigung hierfür. Die Stromstärke 
(10 Amp.) wurde stets konstant gehalten, so daß das Produkt aus ihr 
und der Zeit die Amperestunden ergab. Die Tabellen enthalten die Er- 
gebnisse von je zwei Versuchen gleicher Zusammensetzung. 


Anodentlüssiekeit: 300 een. 
100 eem enthielten: 10.0 g Na OH 
6.0g NH, 
ca. Ode Cu (OH),. 
Kathodentliissigkeit: Natronlauge 10 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 





Gehalt der Anodenflüssigkeit an Stromausbeuta 











S | 
| Dauer l NR Na E | 
| Senden A ) B A | B | 
| a Prazen, — | 
(—_—_—— =- —— — =——— 

1 1.29 1.14 90.2 79.8 | 

2 2.42 2 18 84.6 16.2 | 

3 3.67 3.67 85.4 85.4 

4 4.82 4.80 84.1 83.7 

5 6.45 2.098 90.0 83.5 

6 I 0.6.28 4.91 — 
{ 


Anodentliissigkeit ` 300 cem. 
10) cem enthielten: 12.0 g Na OH 
6.0 ¢ NH, 
ea. OA g Cu (OH. 
Kathodenflüssigkeit: Natronlauge 12 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 
mee 








| Gehalt der Anodentitissigkeit an Stromausbeute 
Dauer NU, Na 
in er, a a ide as a a; 
Stunden A | B A | B 
Prozent 
1 1.41 - 98.6 = 
2 219 2.26 16.6 79.2 
3 3.06 -- 85.3 - 
4 | 43 = | 75.1 | = 
5 | 5.4 6.25 82.9 87.2 
6 | 7.01 6.91 81.6 ROD 
7 7.53 7.30 19.4 73.0 
| 8 : SÉ 6.05 a ze 
| 
Anodenfliissizkeit : 330 ecm. 
100 cem enthielten: 15.0g Na OH 
6.0g NH, 
ea, OA ge Cu (OH). 
Kathodenfliissigkeit: Natronlauge 15 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 
Arb. a d. Pharin. Institut. IIT. 2 


18 A. Schönewald. 


Gehalt dar Anodentlüsrigkeit an | Stromausboute ! 

Dauer NO, Na 

in KEEN EE . 
Stunden A | B A | R 





Prozent 








1 11 a 76.9 | Er 

2 2.14 2.46 74.9 86.0 

3 3.4 al | 74.2 = 

4 4.66 5.00 | 81.2 87.1 

Si 6.15 6.11 RAR | 85.3 | 
6 7.15 7.15 83.3 | 83.3 

7 8.26 8.56 82.9 85.6 

8 9.23 9.07 80.4 79.0 

9 8.13 Ze = | = 


Anodenflüssigkeit: 300 ecm. 
100 ccm enthielten: 20.0g Na OH 
6.0g NH, 
ca. 0.4g Cu (OH),. 
Kathodenflüssigkeit: Natronlauge 20 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 










Gebalt der Anodenflüssigkeit an 













NO, Na Stromausbeute | 
Stunden A | B A | B | 
Prozent 
a SS Ge 
1 1.36 (än 92 | 94 
2 2.66 2.66 93.0 | 93.0 
3 3.63 3.63 84.6 | 84.6 : 
4 4.82 4.87 ui | ou ` 
5 6.05 6.05 R44 | Bhd 
6 7.44 Gun 867 | DÄ 
7 8.68 8.44 , 86.8 | 84.4 
8 9.71 9.15 31.6 | 79.7 
d | ae 
| 


9.36 8.19 | SS 


Über die Abnahme der Anodenflüssirkeit an freiem Alkali geben 
folgende Versuche direkt Aufschluß. 300 cem Lösung, die 15.0g Na OH, 
6.08 NH; und ca. 0.4g Cu (OU), in 100 cem enthielt, wurden als Anoden- 
flüssigkeit in dem beschriebenen Trog bei einer Stromstärke von 10 Amp. 
61/, Stunden lang der Elektrolyse unterworfen; die Kathodenflüssigkeit 
war 15prozentige Natronlauge. Der Nitritzehalt im Anodenraum betrug 
zufolge der Titration mit Permanganat 7.67 Proz. Natriumnitrit. Es wurde 
festgestellt, daß sich durch Kochen der alkalischen Lösung der Titer gegen 
Kaliumpermanganat nicht ändert, also das Nitrit in der ammoniakhaltigen 
Flüssigkeit nicht zerstört wird. Deem der Anodenflüssigkeit wurden, nach- 
dem das Ammoniak durch Kochen vertrieben war, mit überschüssiger 
5-Schwefelsäure versetzt, zur Entfernung der in Freiheit gesetzten sal- 
petrigen Säure erhitzt und schließlich mit 5 - Natronlauge wieder 


Th 


neutralisiert. Die Differenz zwischen der angewandten }- Säure und 
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-Lauge ergab einen Überschuß von 22.5 ccm #-Schwefelsäure. Diese 
Bestimmung ergibt in folgender Berechnung die Zusammensetzung der 
Anodenflüssigkeit: In Deem derselben sind 0.3838 g NO, Na zufolge | 
der Permanganattitration enthalten. Zur Zerstörung dieser Menge, bzw. 
zur Überführung in SO, Na, waren 11.1 eem "-Schwefelsäure erfor- 
derlich, der Rest von 11.4 eem war zur Sättigung des fixen Alkalis ver- 
braucht, was einem Gehalt von 4.57 Proz. Na OH in der Anodenflüssigkeit 
entspricht. Die Elektrolyse wurde noch weitere 11/, Stunden fortgesetzt, 
d. h. so lange, bis die in kurzen Zwischenräumen entnommenen Proben 
bei der Permanganattitration ergaben, daß das Maximum des Nitritgehaltes 
erreicht sei. Seit Beginn der Elektrolyse waren jetzt 80 Ampérestunden 
in die Zelle gelangt; in derselben Weise, wie oben beschrieben, wurde 
jetzt Natriumnitrit, fixes Alkali sowie auch das freie Ammoniak durch Ab- 
destillieren einer Probe bestimmt; die Zusammensetzung der Anodenflüssig- 
keit ergab sich nach diesen Analysen zu: 


9.03°/ NO, Na 
2.37°/, Na OH 
0.89°/, NH,. 


Außerdem enthielt die Lösung auch Natriumnitrat. Ein zweiter, in 
gleicher Weise ausgeführter Versuch, bei dem das Maximum an Nitrit 
nach 82 Ampérestunden erreicht war, zeigte in der Anodenflüssigkeit einen 
Gehalt von 8.64 Proz. Natriumnitrit und von 2.08 Proz. freiem Natrium- 
hydroxyd. Die Elektrolyse wurde nun noch 30 Minuten mit 10 Amp. Strom- 
stärke fortgesetzt; der Nitritgehalt war jetzt auf 8.44 Proz. NaNO, ge- 
sunken, an freiem Natron waren nur noch 0.96 Proz. vorhanden. 

Ist der Gehalt an Alkali unter einen gewissen Wert gesunken, so 
verschwindet das entstandene Nitrit wieder, indem es durch weitere Oxy- 
dation in Nitrat verwandelt wird. Diese Nitratbildung setzt nicht plötzlich 
ein, sondern sie beginnt bereits, nachdem die Elektrolyse erst wenige 
Stunden gedauert hat, wie ein Versuch zeigte. Daß der Grund für das 
Vorwalten der letzteren Reaktion nicht die Anreicherung der Lösung an 
Nitrit, sondern bereits die Abnahme an Natron ist, stimmt mit der Tat- 
sache überein, daß auch durch Zusatz von Neutralsalzen gut leitende 
Kupferoxydammoniaklösungen bei der Elektrolyse kein Nitrit bilden. Daß 
der schon vorhandene Nitritgehalt der Lösung nur geringen Einfluß auf 
die weitere Oxydation des Ammoniaks hat, ließ sich dadurch nachweisen, 
daß auch Lösungen, die reichlich Nitrit, daneben aber noch genügend 
freies Alkali und Kupferoxydammoniak enthielten, bei der Verwendung 
als Anodenflüssigkeit noch Nitritbildung zeigten, und daß dabei Strom- 
ausbeuten erzielt wurden, die denen in den beschriebenen Versuchen in 
nicht sehr erheblichem, wenn auch deutlichem Grade nachstanden: eine 
Lösung von 300 ccm, die in 100cem 15g NaOH, 12.0g NaNO., 6.0g 
NH, und ca. 0.4g Cu(OH), enthielt, lieferte, als Anodenflüssigkeit be- 
nutzt, eine Flüssigkeit mit einem Gehalte von 16.7 Proz. Natriumnitrit. 
Im folgenden Versuch wurde diese Konzentration in bezug auf Nitrit so- 
fort bei Beginn durch Zusatz des Salzes hergestellt; die Stromausbeute 
zeigt folgende Übersicht: 


ZA KI 


I) A. Schonewald. 


Anodentiissizkeit : 800 cem. 
100 cem. enthielten ca. 16.0 ¢ NO, Na 
(ite Na OH 
6.0g NH, 
a. Og Out, 
Kathodentlüssigkeit: Natronlauge 15 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 


beem EE 





























| Die | Seit Beginn | 
Dauer Anodenflussigkeit SMe Ae apace EE 
in enthielt NO, Na | entstand. NO, Na | Stromausbente 
Stunden ee Me Weare tae RENTEN ee N 
| Prozent : Gramm -i Prozent u | 
| 0 | 16.1 | = | 
1 ! 17.23 3.34 | 79.2 
2 | 18.6 Ta | x74 | 
SE | 19.83 11.19 rE S | 
| rF, 20.49 13.05 | 67.6 
Ar | 21.2 15.3 | 64.7 | 
Di, ) 22.4 18.9 67.8 
rae | 21.59 = | 


| | | 
Von der hier erreichten Nitritkonzentration wurde im folgenden 
Versuche wieder ausgegangen. 
Anodentlüssigkeit: 300 eem. 
100 eem. enthielten ca. 22.0 2 NO, Na 
15.0 g Na OH 
6.0g NH, 
ca. Og Cu(OH),. 
Kathodentlüssiskeit: Natronlauge 15 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 



































Die Seit Begiun 
Daner Anodenfliissigkeit wend E 
in enthielt NO, Na | entstand. NO, Na | Stromausbente 
Stunden ëch, dë BS? euer" nad TU aa men 
Prozent | Gramm | Prozent i 
() 20.93 = = 
1 22.1 3.01 81.8 
2 23.08 DÄ: GO.) 
3, 24.19 TS 70.05 
47, 24.8 11.61 64.9 | 
a, 25.8 14.61 65.3 | 
ber, 29.3 ae = 





Wie ersichtlich, läßt die Stromausbeute deutlich nach, je höher der 
Nitritgehalt wird. Ob dieses Nachlassen der Stromausbeute in reichlicherer 
Sauerstoffentwicklung, in vermehrter Nitratbildung oder in beiden Vor- 
gängen seinen Grund hat, muß dahingestellt bleiben. 

Einer praktischen Darstellung von Nitrit nach dem besprochenen 
Verfahren würde die Abnahme des freien Alkalis im Anodenraum nicht 
im Wege stehen, da dasselbe an der Kathode zurückgewonnen wird und 
in geeigneter Weise der Anodenfliissigkeit wieder zugesetzt werden könnte. 
Jedoch wird von dem verwendeten Ammoniak nur ein geringer Teil zur 
Nitritbildung verbraucht, ein Teil unterliegt sofort der Oxydation zu Nitrat, 
fast die Hälfte verdunstet aber. Auch durch sorgfältige Kühlung läßt sich 
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in offenem Gefäße der Verlust des Ammoniaks, zumal aus der salzhaltigen 
Flüssigkeit, nicht vermeiden. Zudem findet an der Anode stets eine, wenn 
auch geringe Sauerstoffentwicklung statt, und durch das Entweichen dieser 
Gasblasen wird natürlich immer etwas Ammoniak mitgerissen. Die Ver- 
suche der nachstehenden Tabelle, bei denen eine 15g NaOH in 100 ccm 
enthaltene Lauge mit Zusatz von wechselnden Mengen Ammoniak bei 
Gegenwart von Kupferhydroxyd elektrolysiert wurde, gestatten einen 
Schluß auf die Ausnützung des Ammoniaks, worunter das Verhältnis der 
größten erhaltenen Nitritmenge zu derjenigen, die das zugesetzte Ammoniak 
iiberhaupt bilden könnte, verstanden werden soll. 

Anodenfliissigkeit: 300 ccm. 

100cem enthielten: 15.0g Na OH neben Kupferhydroxvd sowie (siehe Spalte 1) 
Ammoniak. 

Kathodentlüssigkeit: Natronlauge 15 Proz. 

Stromstärke: 10 Amp. 





mL EE 









































100cem Aff. Nitrit ge halt | Maximaler Nitritgehalt | Aus 
enthielten nach : nittzung 
Ammoniak >) Ainpstd. | 40 Ampstd, des NH, 
m — —- -—— nn nach , — 

Gramm Prozent Ampstp. | Prozent Prozent 

2.14 4.66 80 9.23 38.0 

| 40 2.52 SES RO 8.03 49.5 

| 2.0 2.52 4.38 50 4.74 a8.) 

| 1.0 0.59 1.04 70 1.76 43.4 

| 








Wie zu erwarten, entspricht nach den ersten drei Versuchen einem 
geringeren Gehalt der ursprünglichen Lösung eine bessere Ausnützung 
des Ammoniaks, da ja die Verdunstung desselben in konzentrierteren 
Lösungen mit größerer Geschwindigkeit stattfindet als in verdünnter. 
Jedoch ist die Ausnützung in der lproz. Lösung geringer als in der 
von doppelter Konzentration; dies ist darauf zurückzuführen, daß im 
ersteren Falle nur eine sehr geringe Menge Kupferoxyd zugegen war, 
das ja die Oxydation vermittelt. Hierauf soll später eingegangen werden. 

Aus den in der zweiten und dritten Spalte der obigen Übersicht 
angeführten Zahlen ergibtsich, wenn man wieder von dem nur 1 Proz. 
Ammoniak enthaltenden Versuche absieht, daß die entstehende Nitrit- 
menge und damit die Stromausbeute im Beginn der Elektrolyse durch 
die Menge des anwesenden Ammoniaks nicht beeinflußt wird; sie ist, 
wie früher erwähnt, nur durch den Alkaligehalt bedingt. 

Sämtliche bisher angeführten Versuche wurden unter Kühlung an- 
gestellt; unterbleibt diese, so erwärmt sich die Lösung. Ein Erwärmen 
bei der Elektrolyse ist jedoch wegen der dadurch beschleunigten Ver- 
dunstung des Ammoniaks auf die schließliche Ausbeute nicht von Vor- 
teil, wenn auch, wie die angestellten Versuche beweisen, im Beginn die 
Stromausbeuten höher sind. 

Die Tabelle führt zwei, in einen Stromkreis hintereinander ge- 
schaltete Versuche an, deren Anodenflüssigkeiten gleiche Zusammen- 
setzung hatten, 300 cem; in 100ccm waren enthalten 15g Na OH, 6g 
NH, und 0.4g Cu (OH),. Der eine, I., wurde durch sorgfältige Eis- 


SEI A. Schonewald. 


kühlung auf einer Temperatur von 10° gehalten, die Temperatur des 


anderen, I., betrug 45 bis 48°. 
Kathodenflüssigkeit: Natronlauge 15 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 




















| Gehalt an NO, Na Stromausbeute 
Dauer u a eee ee eee 
in I. (10°) | IT. (45—48") I. (10°) | IL (45—48") | 
Stunden oe a Sa aS Sgt WS ee 
Se: nn a Prozent 
E: 2 242 | Am 84.6 91.6 
4 4.63 | 9.32 80.8 92.9 
6 6.63 1.96 102 76.4 
8 1.08 | 4.94 : | 
| 
i 


Die Nitritbildung bei den geschilderten Versuchen kann nur auf 
eine katalytische Wirkung des anwesenden Kupferoxyds zurückgeführt 
werden. Mit einer geringen Menge des letzteren können beträchtliche 
Quantitäten Ammoniak oxydiert werden. Jedoch ist die Menge des zuge- 
setzten Kupfers von bedeutendem Einfluß auf die Oxydationsgeschwindig- 
keit; bei geringem Kupfergehalt verzögert sich die Nitritbildung ganz 
außerordentlich, worauf schon hingedeutet wurde. Dies beweisen 


folgende Versuche: 
J, Anodentiissigkeit : 300cem. 
100cem enthielten: 20.0g Na OH 
6.0g NH, 
0.42g Cu (OH). 
Stromstärke: 10 Amp. 
Nitritgehalt nach 5 Stunden = 6.05 Proz. 
Bei einer Stromausbeute = 84.4 Proz. 
(Maximum nach 8 Stunden mit 9.75 Proz. NO, Na und einer Strom- 
ausbeute von 84.6 Proz.) 
II. Anvdentlüssigkeit: 300 ecm. 
100 cem enthielten: 20.0 g Na OH 
6.0g NH, 
l 0.166 g KITO 
Stromstärke: 10 Amp. 
Nitritgehalt nach 5 Stunden = 5.08 Proz. 
Bei einer Stromausbeute = 70.9 Proz. 
II. Anodentlüssigkeit: 300 eem. 
100 cem enthielten: 20.0 g Na OH 
6.0g NH, 
0.0835 e Cu (OH). 
Stromstiirke: 10 Amp. 
Nitritgehalt nach 5 Stunden = 4.73 Proz. 
Bei einer Stromausbeute = 65.9 Proz. 
(Maximum nach 10 Stunden mit 8.53 Proz. NO, Na und einer Strom- 
ausbeute von 59.6 Proz. 
IV. Anodenflüssigkeit: 300 cem. 
100 cmm enthielten: 200g Na OH 
6.0 ¢ NH, 
0.003 e Cu (UL 
Stromstärke: 10 Amp. 


Nitritgehalt nach 5 Stunden = 1.1 Proz. 
Bei einer Stromausbeute = 5.4 Proz. 


Nach Verlauf von 17 Stunden betrug der Nitritgehalt 3.38 Proz., das 
Maximum war noch nicht erreicht. 
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Der letzte Versuch im besonderen zeigt, daß auch eine sehr kleine 
Menge Kupferoxyd in ammoniakalischer Natronlauge noch vollkommen 
deutliche Nitritbildung bei der Elektrolyse hervorruft, wenn auch die Strom- 
ausbeuten, die man bei Anwendung einer größeren Menge des Katalysators 
erhält, bei weitem nicht erreicht werden. 

Zur Erzielung der angegebenen Stromausbeuten ist es erforderlich, 
möglichst reine Reagentien zur Herstellung der Lösungen zu verwenden. 
Zu obigen Versuchen wurde das im Handel erhältliche, aus Natrium her- 
gestellte Natriumhydroxyd verwendet. Die ungünstige Beeinflussung der 
Nitritbildung durch Anwesenheit fremder Stoffe ergibt folgende Zu- 
sammenstellung. 


I. Anodenflüssisrkeit: 300 eem. 
100 cem enthielten: 13.0 g¢ Na OH 
(aus Natrium dargestellt) 
6.0 g NH, 
ca. O4¢ Cu (OH). 
Stromstirke: 10 Amp. 
Nitritgehalt nach 6 Stunden = 7.15 Proz. NO, Na. 
Maximum nach 8 Stunden = 9.23 Proz. NO, Na. 
I. Anodentlüssigkeit: 300 cem. 
100 cem enthielten: 15.0g Na OH 
(käuflich in Stangen) 
00g NH, 
ca. O.4 g Cu (OH),. 
Stromstärke: 10 Amp. 
Nitritgehalt nach 6 Stunden = 6.82 Proz. NO, Na. 
Maximum nach 7'/, Stunden = 7.8 Proz. NO, Na. 
II]. Anodentliissigkeit: 300 ecm. 
100 ccm enthielten: 15.0g Na OH 
10.0 g CO, Na, 
6.0g NH, 
ca. O.4 g Cu (OH),. 
Stromstärke: 10 Amp. 
Nitritgehalt nach 6 Stunden = 6. 
Maximum nach 10 Stunden = 
IV. Anodentiissigkeit : 300 cem. 
100 ecm enthielten: 15.0g Na OH 
100g SO, Na, 
6.0 g¢ NH, 
ca. 0.4 g Cu(OH),. 
Stromstärke: 10 Aınp. 
Nitritzehalt nach 6 Stunden = 6.56 Proz. NO, Na. 
V. Anodentlüssigkeit : 300 cem. 
100 eem enthielten: 15.08 Na OH 
10.0 g NO, Na 
6.0 g NH, 
ca. U.4g Cu(OH). 
Stromstärke: 10 Amp. 
Nitritgehalt nach 6 Stunden = 4.04 Proz. NO, Na. 
Maximum nach 9 Stunden = 4.49 Proz. NO, Na. 


Es ist zu bemerken, daß der Zusatz von Nitrat, des letzten Oxy- 
dationsproduktes, die Nitritbildung besonders ungiinstig beeinflußt. 
Versuche über die Bildung von Kaliumnitrit. 


Wurde an Stelle von Natriumhydroxyd als Zusatz zur Anoden- 
flüssigkeit Kaliumhydroxyd verwandt, so war die Stromausbeute bei gleicher 


— 


Ob Proz. NO, Na. 
> Proz. NO, Na. 
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prozentischer Zusammensetzung und gleicher Stromdiehte geringer. Ein mit 
kleinerer Stromdichte angestellter Versuch ergab hingegen ein besseres 
Resultat. Es wurden Elektroden von gleicher Größe und Beschaffenheit 
wie za den bisherigen Versuchen verwendet: auch war die Anordnung 
der Versuche dieselbe. 


Anodentlüssirkeit: 300 cem. 
100 cem enthielten: 10.0 2 K OH 
Dir NH, 
ca. Ode (Cult, 
Kathodenftliissigkeit: Kalilauge 10 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 
Anodische Stromdichte: 0.0526 Amp. qem. 
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Anodentlitssigkeit ` 300 cem. 
100 cem enthielten: 20.0 g KOH 
6.0g NH, 
ea. OF 2 (Gul, 
Kathodentlüssigkeit: Kalilauge 20 Proz. 
Stromstärke: 10 Amp. 
Anodische Stromdichte: 0.0526 Amp.; gem. 
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Die Elektrolyse wurde bis zur Gesamtdauer von 12 Stunden fort- 
gesetzt, d. h. bis alles Nitrit zu Nitrat oxydiert war. Dieses Salz wurde 
durch Einengen der Fliissigkeit erhalten, nachdem das vorhandene Am- 
moniak verjagt und das dadurch ausgeschiedene Kupferoxyd entfernt war. 


Anodentlüssirkeit: 300 cem. 
100 cem enthielten: 20.0 g KOH 
600g NH. 
ca. O$ g (Guill, 
In den Stromkreis war ein Kupfervoltameter gesehaltet. 
Stromstärke: 3 Amp. 
Anodische Stromdiehte: 0.0158 Amp. yem. 


Zur Kenntnis der elektrolvtischen Nitritbildung. 
































BE a a Be EA A AAE AEE E a ee EAE 
| Im | © Gehalt der ` | 
| a an Amp.-Stunden | en teen $ 
Ri ane Be eas seit Beginn e E 

| Gramm i Prozent 

| BY 1.5 9.7 | 1.41 82.6 
| 6 9.2 17.46 | 2.51 81.4 | 
| Im, 12.8 28.25 | 4.13 | R2.6 

12") 9.3 36.09 5.23 82.2 

16'/, 12.6 46.71 7.24 87.8 
| 18°", 8.3 53.7 Hun | BRO 

221 | 10.5 62.54 7.92 | 


Es wurden schließlich Versuche angestellt, den Alkalizusatz durch 
die Hydroxyde anderer Metalle zu ersetzen, um so die betreffenden sal- 
petrigsauren, oder bei weiter gehender Oxydation die salpetersauren Salze 
zu erhalten. Die Versuche führten bei Anwendung von Calcium und 
Magnesiumhydroxyd zu keinem Erfolg. Die Leitfähigkeit der Lösungen 
war zu gering; Zusatz anderer neutraler Salze wie Ammoniumchlorid, 
die neben der Verringerung des Widerstandes auch die Löslichkeit der 
betreffenden Hydroxyde erhöhen, schuf ebenfalls nicht die Bedingungen 
zum Eintritt der Nitritbildung. Doch trat dieselbe ein bei Anwendung von 
Lithium- oder Baryumhydroxyd, die bekanntlich reichlicher in Wasser 
löslich sind, und im geringeren Grade auch bei Zusatz von Strontium- 
hydroxyd. 


Bildung von Lithiumnitrit. 


Anodentliissigkeit: 150 cem. 
100 cem enthielten: 5.0g Li OH 
2.0g NH, 
0.25 g Cu (OH),. 
Kathodenfħlüssigkeit: Lösung von Li OH 5 Proz. 
Anode: Eisenblech von 145 qem einseitiger Obertliche. 
Kathode: Eisenblech von 100 gem Obertläche. 
Stromstärke: 5 Amp. 
Der Nitritgehalt stieg im Laufe von 8 Stunden bis auf 4.65 Proz. 
NO, Li an, was einer Stromausbeute von 53 Proz. entspricht. In ähnlicher 
Weise, wie das auf elektrolytischem Wege dargestellte Kaliumnitrat in 
dem oben beschriebenen Versuche gewonnen wurde, gelang es auch hier, 
das in der Anodenfliissigkeit enthaltene Lithiumnitrat fast ohne Verlust 
zu isolieren. 


Bildung von Baryumnitrit. 

Als Anodentlüssigkeit. dienten 1600 em einer verdünnten Kupferoxvdammoniak- 
lösung, die mit überschüssigem gepulverten Baryt versetzt und während des Versuches 
dauernd gerührt wurde. 

Kathodentlüssigkeit ` Gesättigtes Barytwasser. 

Anode: Eisenblech von 200 gem einseitiger Obertläche. 

Kathode: Eisenblech von 100 gem Oberfläche. 

Stromstärke: 3 Amp. 


Nach Verlauf von 7 Stunden enthielt die Flüssigkeit 1.44 Proz. 
(NO,), Ba, die Stromausbeute betrug also 30.4 Proz. Die Elektrolyse wurde 
jetzt unterbrochen, trotzdem noch keine Abnahme des Nitritgehaltes statt- 
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gefunden hatte, der Versuch aber mit geniigender Sicherheit bereits 
erkennen ließ, daß die Bildung des Baryumnitrites ebenfalls mit weit ge- 
ringerer Stromausbeute vor sich geht als die der Alkalinitrite. Nach Ent- 
fernung des Ammoniaks und Kupfers aus der Lösung wurde der über- 
schüssige Baryt mit Kohlensäure gefällt und aus dem Filtrat das sal- 
petrigsaure Baryum quantitativ gewonnen. 

Bei Anwendung von Strontiumhydroxydlösung unter Zusatz von 
Kupferoxydammoniak als Elektrolyt im Anodenraum ließ sich nur sehr 
schwache Oxydation des Ammoniaks feststellen. Eine gesättigte Lösung 
von Strontiumhydroxyd (220 cem) wurde mit 80 ccm Kupferoxydammoniak- 
lösung versetzt. Diese Lösung diente als Anodenflüssigkeit. Die Dauer 
der Elektrolyse betrug 5 Stunden bei einer Stromstärke von 1 Amp. In 
Deem der Lösung wurde das Nitrit durch Titration mit Permanganat 
festgestellt, und es ergab sich, daß nur 0.43 g (NO,), Sr in der gesamten 
Anodenflüssigkeit enthalten waren. 


II. Synthetische 


organisch -chemische Arbeiten. 


3. Über die Einwirkung von Sauerstoff auf aliphatische 
Amine bei Gegenwart von Kupfer.) 


Vom W. Traube und A. Schönewald. 


Metallisches Kupfer wird bekanntlich von wisseriger Ammoniak- 
flüssigkeit allein nicht angegriffen; läßt man aber Sauerstoff oder 
Luft zutreten, so erfolgt sogleich eine sehr rasche Oxydation, bzw. Auf- 
lösung des Metalles. | 

Der Chemismus dieser Reaktion ist fast gleichzeitig von Schin- 
bein?) und Tuttle?) untersucht worden, die beide feststellten, daß es 
sich hierbei nicht allein um eine Oxydation des Kupfers handelt, sondern 
daß neben der Auflösung des Metalles eine Überführung reichlicher Mengen 
Ammoniak in salpetrige Säure einhergeht. 

In Anknüpfung an diese älteren Versuche haben wir jetzt das Ver- 
halten des Kupfers zu den Lösungen einiger organischer Basen ge- 
prüft.*) 

Es wurde dabei gefunden, daß bei Zutritt von Sauerstoff das Metall 
von den wässerigen Lösungen primärer Amine, z. B. des Athylamins, 
ziemlich rasch aufgenommen wird, indem auch hier gerade wie bei An- 
wendung von Ammoniak zur selben Zeit eine Oxydation der Base erfolgt. 
Dieser Oxydationsprozeß verläuft so, daß die Alkylgruppe des Amins in 
Aldehyd tbergeführt wird, während der Stickstoff als Ammoniak sich 
abspaltet. 
| Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: 

Ein Kolben von etwa einem Liter Inhalt wurde mit 30.0 g Kupfer- 
pulver, das durch Reduktion des Oxydes im Wasserstoffstrom erhalten 
war, beschickt und die Luft im Kolben durch Sauerstoff möglichst voll- 
kommen verdrängt. Es wurden nun 100 cem 10prozentiger Äthylamin- 
lösung, die vollkommen frei von Ammoniak war, hinzugefügt und der 
Kolben mit einem einfach durchbohrten Stopfen, durch den ein kurzes 
Glasrohr führte, verschlossen. Durch dieses letztere und einen Gummi- 
schlauch wurde er mit einem Sauerstoff enthaltenden Gasometer verbunden, 


1) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 39, S. 178 [1906]. 

2) Berichte der Akademie der Wissenschaften, Berlin 1856, 8. 580. Chem. Zen- 
tralbl. 1857, S. 61. 

3) Ann. d. Chem. 51, S. 283. 

4) Vgl. A. Schinewald, Inaugural-Dissertation, Berlin, Dezember 190d. 
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der während der Dauer des Versuches geöffnet blieb, so daß der im Ver- 
laufe der Reaktion absorbierte Sauerstoff durch Nachströmen aus dem Gaso- 
meter sofort ersetzt wurde. Der Kolben wurde mehrere Tage lang lebhaft 
geschüttelt und eine Erwärmung dabei durch zeitweises Eintauchen in 
Wasser vermieden. Im Beginne des Versuches fand beim Umschütteln 
lebhafte Sauerstoffabsorption statt, erst allmählich nahm die Geschwindig- 
keit der Gasaufnahme ab. Es wurden schließlich über sieben Liter Sauer- . 
stoff absorbiert. Die tiefblau gefärbte Flüssigkeit war durch reichlich aus- 
geschiedenes Kupferhydroxyd getrübt; auch das nicht angegriffene Metall 
war vollkommen mit Hydroxyd bedeckt. Der Kolbeninhalt wurde mit 
Wasser versetzt und mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert; die Ent- 
wicklung salpetrigsaurer Dämpfe oder anderer Gase wurde nicht beob- 
achtet. Die weitere Verarbeitung der Lösung gestaltete sich folgender- 
maßen: Zunächst wurden etwa zwei Drittel der Lösung abdestilliert, wo- 
bei flüchtige, nicht basische Stoffe übergingen. Das farblose Destillat 
reagierte neutral, besaß einen eigentümlichen Geruch und zeigte alle Re- 
aktionen des Acetaldehyds. So fand beim Kochen mit Natronlauge unter 
Gelbfärbung Ausscheidung von Aldehydharz statt; ferner schied eine mit 
ammoniakalischer Silberlösung versetzte Probe beim Erwärmen metallisches 
Silber in Form des „Spiegels“ aus. Um die Anwesenheit des Aldehyds 
einwandfrei festzustellen, wurden aus einer größeren Menge des Destillates 
die flüchtigeren Teile auf dem Wasserbade abdestilliert unter Anwendung 
eines schräg aufsteigenden Kühlers, der mit Wasser von 28° gespeist 
wurde, und die übergehenden Dämpfe in stark gekühltem, trocknem Äther 
aufgenommen. In diesen wurde dann in der Kälte getrocknetes Ammoniak 
geleitet. Es fielen einige Gramme eines weißen, krystallisierten Körpers 
aus, der nach dem Absaugen und Trocknen alle Eigenschaften des Alde- 
hydammoniaks zeigte. Der Schmelzpunkt war zwischen 70—80°, beim 
Aufbewahren nahm er den charakteristischen unangenehmen Geruch an. 
Die mit dem mehrfach umkrystallisierten Präparate ausgeführte Elementar- 
analyse ergab: 

0.1486 g Sbst.: 0.2160g CO,, 0.1491 g H,O —- 0.1124 g Sbst.: 23.2 cem N 
(22°, 759.5 mm). 

C, H. ON. Ber. C 39.30, H 11.57, N 22.98. 
Gef. „ 39.64, „ 11.23, 23.36. 

Es war jetzt zu entscheiden, in Form welcher Verbindung der Stick- 
stoff des Amins nach der Reaktion vorhanden war. Salpetrige Säure oder 
Stickstoff in elementarem Zustande wurden nicht gefunden, wie die später 
mitzuteilenden Versuche zeigen, dagegen wurde das Auftreten von Ammo- 
niak in folgender Weise nachgewiesen. Der nach dem Abdestillieren des 
Aldehvds verbleibende kupferhaltire Rückstand wurde mit Natronlauge 
alkaliseh gemacht, wiederum der Destillation unterworfen, die tibergehenden 
Dämpfe in überschüssige, verdünnte Salzsäure geleitet und diese noch 
saure Flüssigkeit auf dem Wasserbade eingedunstet; es hinterblieb eine 
wenig gefärbte, bei Wasserbadtemperatur halbflüssige Salzmasse. Sie wurde 
zur Entfernung des Athvlaminchlorhydrates mehrfach mit Alkohol ex- 
trahiert; der hinterbleibende Rückstand, im Gewichte von 3.9 g, war rein 
weiß; beim Erhitzen sublimierte er, ohne vorher zu schmelzen: er bestand 
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aus Ammoniumchlorid, wie die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
ausgeführte Chlorbestimmung ergab. 


0.1813 g Sbst.: 0.4862 g AgCl. 
Ber. (1 66.24. Gef. Cl 66.13. 


Mehrfache Wiederholungen des Versuches lieferten stets dasselbe 
Resultat, es entstanden Acetaldehyd und Ammoniak in reichlicher Menge. 

Die Autoxydation des Äthylamins bei Gegenwart von Kupfer ver- 
läuft also nicht in der Weise, daß Oxyde des Stickstoffes, bzw. Derivate 
derselben erhalten werden, sondern die Oxydation findet am Alkyl statt 
und der Stickstoff geht gleichzeitig in Ammoniak über. Nitrite irgend 
welcher Art wurden nicht beobachtet. Die Prüfung auf letztere konnte 
nicht in dem angesäuerten Einwirkungsprodukt nach den üblichen Me- 
thoden geschehen, da etwa vorhandene salpetrige Säure beim Ansäuern 
sofort mit dem überschüssigen Amin unter Entbindung von. Stickstoff 
reagieren konnte. Es wurde deshalb folgender Weg eingeschlagen: 


Ein Kölbehen mit doppeltem Hals und Gasleitungsrohr wurde mit etwa 10 cem 
der durch mehrtägiges Schütteln von Äthylamin, Kupfer und Sauerstoff erhaltenen 
blauen Lösung etwa zur Hälfte angefüllt und das Gasableitungsrohr mittels Gummi- 
schlauches an ein mit starker Kalilauge gefülltes sogenanntes Azotometer geschlossen. 
Auf einen der Hälse wurde mittels Gummistopfens ein kleiner Scheidetrichter auf- 
gesetzt, durch den Stopfen des anderen endlich führte ein Zuleitungsrohr für Kohlen- 
säure. Die Luft im Kolben, Scheidetrichter und Verbindungsschlauch wurde durch 
Kohlensäure vollständig verdrängt und darauf der Kolbeninhalt mit verdünnter Schwefel- 
säure, die aus dem Scheidetrichter zugegeben wurde, angesäuert. Wäre die Lösung 
nitrithaltig gewesen, so hätte eine Entwicklung von Stickstoff erfolgen müssen. Dies 
war jedoch nicht der Fall, denn im Azotometer wurde das eintretende Gas so gut 
wie vollständig absorbiert. 


Um festzustellen, ob salpetrige Säure oder ein Derivat derselben 
vielleicht doch das primäre Produkt der Oxydation sei, das dann in 
einer zweiten Phase der Reaktion mit überschüssigem Amin unter Ent- 
wicklung von Stickstoff reagiert hatte, wurde nachgewiesen, daß während 
der Auflösung des Kupfers Stickstoff tiberhaupt nicht entsteht, also auch 
kein Nitrit Zwischenprodukt sein kann. Dies geschah in folgendem Ver- 
suche: 


Ein Kolben von etwa 600 eem Inhalt wurde mit 20.0 g Kupferpulver beschickt, 
dann vollkommen mit Wasser gefüllt und mit einem zweifach durchbohrten Stopfen 
verschlossen, der zwei mit Gummischlauch und Wuetschhähnen versehene Glasröhren 
trug. Das Wasser im Kolben wurde durch käuflichen Sauerstoff, der einem Gasometer 
entnommen wurde, verdrängt und gewogen; das Gewicht betrug 610.0 g, das Volumen 
des Kolbens war demnach 610.0 ccm. Mit Hilfe eines Scheidetrichters wurden jetzt 
70 cem einer Lösung von Athylamin. die 5.0 g freie Base enthielt, durch eines der 
Glasrohre mit der Vorsicht eingefüllt, daß das der Lösung entsprechende Volumen 
Sauerstoff (70 cem) durch das zweite Glasrohr entweichen konnte, ohne daß atmo- 
sphärische Luft in den Kolben eindrang. Die Quetschhihne wurden jetzt geschlossen. 
Im Kolben befanden sich nun 610 - 70 =5400cem feuchten Sauerstoffes von Atmo- 
sphärendruck (766.0 mm) und der herrschenden Temperatur (25.0°). Die Analyse des 
angewandten Sauerstoffes, der frei von Kohlensäure war, ergab. daß er 10.5 Proz. 
fremde Gase (Stickstoff usw.) enthielt. Der verschlossene Kolben wurde jetzt ca. 
12 Stunden lang geschüttelt, dann einer der Quetschhiihne unter Wasser geöffnet. Es 
strömte dabei dem Volumen nach soviel Wasser ein, als Sauerstoff von der Lösung 
absorbiert war; das zurückbleibende Gas wurde aus dem zweiten Glasrohr durch 
weiteres NachflieBen von Wasser in ein über Wasser aufgestelltes Eudiometer geleitet. 
Das feuchte Gas hatte bei 758.8 mm Barometerstand und 23° ein Volumen von 195 ecm. 
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Die Bestimmung des Gehaltes an Sauerstoff zeigte. daß hierin 28°9 Proz. andere Gase 
vorhanden waren, Die beobachteten Daten beweisen dureh folgende Überlezung, daß 
freier Stickstoff bei dem Versuch nieht entstanden war: der angewandte Sauerstoff 
entspricht einem Volumen von 476.8 eem bei 760 mm Druck und 0°: darin sind 10.5 Proz. 
fremde Gase, d. h. 90.07 eem. Das Volumen des nicht absorbierten Gases wäre bei den 
Normalverhältnissen des Druckes und der Temperatur 174.6cem mit einem Gehalt 
von 28.9 Proz. an fremden Gasen, entsprechend 50.46 eem. Aus dem zum Ver- 
such angewandten Gase war also ein Teil des Sauerstotfes verschwunden: eine Ent- 
wicklung von StiekstotY hatte jedoch nicht stattgefunden, denn die vor dem Versuch 
anwesende Menge fremder Gase (00.07 eem) war annähernd dieselbe wie die nach Be- 
endigung der Einwirkung vorhandene (90.46 eem); wäre Stiekstoff entstanden, so müßte 
letztere beträchtlich höher sein. 

Bei einer Wiederholung des Versuches wurde 10 Proz. Athvlaminlésung ange- 
wendet und das Schütteln längere Zeit fortgesetzt, so daß aller vorhandene Sauerstoff 
absorbiert wurde. Das Volumen des angewandten Gases in feuchtem Zustande war 
914.5 cem. gemessen bei 765.5 mm und 24". 11.2 Proz. davon waren nieht Sanerstoff, 
Es hinterblieben 957.6 cem feuchtes Gas bei 755 eem und 25°: dieses Gas war sauer- 
stofffrei. Sein Volumen bei den Normälverhältnissen wäre D0.8cem, das der fremden 
Gase im angewandten Sauerstoff, ebenso berechnet, 51.18 cem; hieraus geht mit ge- 
niigender Sicherheit hervor, daß Stickstoff nieht entstanden war. 


In einem dem vorigen in gewisser Beziehung ähnlichen Versuche 
fanden wir, daß das Verhältnis der Sauerstoffmengen, die zur Oxydation 
des Kupfers bzw. zur Aldehydbildung verbraucht wurden, nahezu wie 1:1 
ist, daß also der absorbierte Sauerstoff zur Hälfte an das Metall gebunden 
wird, während die andere Hälfte das Amin angreift. 


Zu diesem Versuche wurde das Kupfer nicht als Pulver, sondern in Form von 
3 Drahtnetzspiralen angewendet. Der, wie oben beschrieben, hergerichtete Kolben wurde 
bei 20° und 763.0 mm Druck mit 610.5ecem feuchten Sauerstottes gefüllt, der 94.5 Proz. O, 
enthielt: nachdem 100 cem Tproz. Athvlaminlisung hinzugefügt waren, die ihr eigenes 
Volumen an Sauerstoff wieder verdrängten. wurde der verschlossene Kolben unter 
häufigem Schütteln 2 Tage lang stehen gelassen. Die Flüssigkeit fiirbte sich blau, and 
die Spiralen bedeekten sieh oberflächlich mit Kupferhvdroxvd. Das Volumen des im 
Kolben befindlichen Gases wurde nach dem Überfüllen in ein Eudiometer zu 425 eem 
bei 796.4 mm und 21° gefunden. Dieses Gas enthielt 90.76 Proz. reinen Sauerstoff. 
Die im Kolben enthaltene, mit Wasser verdünnte Flüssigkeit, sowie die Sperrflüssig- 
keit in der Eudiometerwanne, in die beim Überfüllen des Gases etwas Kupferlösung 
gelangt war, wurden gesammelt, die Kupferspiralen zur Auflösung des anhaftenden 
Hvdroxydes unter Abschluß von Luft mit Essigsäure behandelt und diese essigsaure 
Lösung mit den übrigen Kupferbaltigen Flüssigkeiten vereinigt, nachdem letztere durch 
Abdampfen von Ammoniak, Aldehyd und nicht angegritfenem Amin befreit waren. 
Zu der Lösung wurde das Kupfer hierauf dureh Fällung mit Schwefelwasserstoff be- 
stimmt. 

Der 5. Teil der Lösung gab QOTTI g Cu,S. In der gesamten Flüssigkeit be- 
fanden sich also 0.3103 ¢ Kupfer. 

Der Kolben enthielt bei Beginn des Versuches 508.0 eem reinen O,, bei 760 mm 
Druck und O° gemessen. Das nicht absorbierte Gas enthielt 402.9 cem O,. auf die 
gleichen physikalischen Verhältnisse berechnet: von der Lösung waren also 105.1 eem 
O., gemessen bei den Normalverhältnissen des Druckes und der Temperatur. absorbiert 
worden, einem Gewichte von 0.1502 g entsprechend. Die Menge des oxydierten Kupfers 
betrug 0.3103 œ. zur Bildung des Oxvdes waren also 0.0780 x O, erforderlich, während 
die Hälfte des bei dem Versuch in Reaktion getretenen Gases 0.0751 g betrug; die 
Übereinstimmung der Zahlen dürfte in Anbetracht der zu erwartenden Versuchsfehler 
rentigend sein. 


Der Versuch wurde wiederholt und ergab folgende Zahlen: es 
wurden 515eem feuchter käuflicher Sauerstoff bei 758.9mm Barometer- 
stand und einer Temperatur von 23.5° angewendet, der 84.95 Proz. O, 
enthielt. Das Volumen des mit Wasserdampf gesittigten Gases nach der 
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Absorption war 360cem bei 751.8mm Druck und 20°, mit einem Ge- 
halt von 74.72 Proz. O.. Demnach waren 0.2132g Sauerstoff während 
des Versuches absorbiert. Die Analyse der, wie oben beschrieben, ge- 
sammelten Flüssigkeit ergab einen Gesamtgehalt von 0.4269g Kupfer, 
zu dessen Oxydation 0.1076. Sauerstoff nötig waren, während die Hälfte 
der im ganzen verbrauchten Sauerstoffmenge 0.1066¢g betrug. Auch hier 
war also der Sauerstoff zur Hälfte an das Metall bzw. an das Amin 
gegangen. 

Die Entstehung von salpetriger Säure wurde, wie bereits angeführt, 
bei keinem der mehrfach angestellten Versuche erwiesen. Es kann diese 
Tatsache auffällig erscheinen, da ja bei der Reaktion das Amin unter 
Bildung von Ammoniak zersetzt wird, eine ammoniakalische Flüssigkeit 
aber beim Schütteln mit Kupfer und Sauerstoff sehr energisch Nitrit 
bildet. Man kann indessen annehmen, entweder daß bei der Einwirkung 
von Kupfer und Sauerstoff auf Äthylamin und Ammoniak letzteres 
weniger leicht angegriffen wird, wie die organische Base, oder daß sich 
die Oxydation des Amins direkt unter Bildung von Aldehydammoniak 
etwa nach der Gleichung: 

Cu + C; Hs NH, + O; + H; O = Cu(OH), + CH,.CH (OH). NH, 
vollzieht, so daß überhaupt freies Ammoniak nicht auftritt. 

In Erwägung der letzteren Möglichkeit wurde das Verhalten von 
Kupfer und Sauerstoff zu Aldehydammoniak geprüft. Es ergab sich, 
daß eine 5prozentige Lösung von Aldehydammoniak bei der Einwirkung 
auf Kupfer in Gegenwart von Sauerstoff nur eine sehr geringe Oxydation 
des Metalles veranlaßt, die zudem jedenfalls auf teilweiser Zersetzung 
des Aldehydammoniaks unter Freiwerden von Ammoniak beruhen dürfte. 

Das Studium der Einwirkung von Sauerstoff auf Methylamin bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Kupfer ergab, daß das Amin zu Form- 
aldehyd oxydiert wird unter gleichzeitigem Auftreten von Ammoniak. 

Ein mit 30g Kupferpulver und 100cem 10prozentiger Methyl- 
aminlösung beschickter, geräumiger Kolben wurde mit Sauerstoff gefüllt 
und an einen mit Sauerstoff gefüllten Gasometer angeschlossen. Der 
Kolben wurde etwa zwei Tage lang lebhaft geschüttelt, die Flüssigkeit 
absorbierte dabei etwa 61 des Gases. Das blau gefärbte Einwirkungs- 
produkt wurde angesäuert und etwa zwei Drittel der Flüssigkeit dbdestilliert. 
Das Destillat zeigte schwachen Formaldehydgeruch und gab folgende 
Reaktionen: Eine ammoniakalische Silbernitratlösung wurde langsam 
schon in der Kälte reduziert, beim Erwärmen mit wenig Resorcin und 
starker Natronlauge trat intensive Rotfärbung ein. Ein größerer Teil 
des Destillates wurde mit Ammoniak im Übersehuß versetzt und auf dem 
Wasserbade eingedunstet. Der Rückstand, ca. 0.7g, gab nach mehrfachem 
Umkrystallisieren aus heißem Alkohol die für Hexamethylentetramin 
charakteristischen Reaktionen mit Ammonmolybdat und Platinchlorid.') 
Die Stickstoffbestimmung ergab: 

0.03585g Sbst.: 13.2cem N (19°, 742.2mm). 

CH, N, Ber. N 40.00. Gef. N 40.38. 





1) Pharmaz. Zi, 1895, 407. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. ILI. 3 
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Der mit Natronlauge im Überschuß versetzte Destillationsrückstand 
wurde nochmals der Destillation unterworfen. Das in verdünnter Salzsäure 
aufgefangene Destillat hinterließ beim Eindampfen Krystalle, die mit 
Alkohol gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert wurden. Sie bestanden 
aus Ammoniumchlorid. 

0.1208g Sbst.: 0.3224g AgCl. 

Ber. Cl. 66.24. Gef. CI 65.90. 

Auch bei diesem Versuch war salpetrige Säure nicht entstanden, 
da jedenfalls der entstandene Formaldehyd mit dem abgespaltenen 
Ammoniak sofort zu Hexamethylentetramin zusammentrat, das bei der 
Oxydation nicht mehr verändert, jedoch bei dem nachfolgenden Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure wieder gespalten wurde. 

Schließlich wurde die Einwirkung von Glykocoll, Kupfer und 
Sauerstoff aufeinander untersucht. Es wurde eine wässerige Lösung von 
10.08 Glykocoll in 100cem Wasser unter Zusatz von 5.3g Natrium- 
hydroxyd (zur Bildung des Natriumsalzes) wie in den mehrfach be- 
schriebenen Versuchen der Einwirkung von Sauerstoff bei gleichzeitiger 
Gegenwart von Kupfer ausgesetzt. Das Einwirkungsprodukt enthielt 
reichliche Mengen von salpetriger Säure, die sich beim Ansäuern der 
Flüssigkeit durch das Entweichen rotbrauner Dämpfe zu erkennen gab. 
Das Destillat aus dieser angesäuerten Lösung reagierte ebenfalls sauer. 
Wenn sich im vorliegenden Falle die Autoxydation in analoger Weise 
wie bei Anwendung von Äthyl- oder Methyl-Amin vollzogen hatte, so 
mußte die mit Wasserdimpfen flüchtige Glyoxylsäure im Destillat 
enthalten sein; dementsprechend reduzierte eine Probe desselben ammo- 
niakalische Silbernitratlösung beim Erwärmen. Das Destillat wurde mit 
Natronlauge in geringem Überschuß versetzt und eingedampft. Glyoxyl- 
säure zersetzt sich dabei bekanntlich in Oxalsäure und Glykolsäure; 
die erstere wurde in einem Teil des mit Essigsäure aufgenommenen Rück- 
standes durch Fällung mit Calciumchlorid nachgewiesen, auch wurde die 
Anwesenheit von Ammoniak im Destillationsrückstande in gleicher Weise 
wie bei den früher beschriebenen Versuchen festgestellt. 


4. Einwirkung von Aldehyden auf Orthodiamine der 
Pyrimidinreihe. 
Von W. Traube und W. Nithack. 


Der eine von uns hat vor einigen Jahren das Xanthin und viele 
diesem verwandte Verbindungen durch Einwirkung organischer Säuren 
auf gewisse Orthodiaminopyrimidine dargestellt.!) 

Neuerdings haben wir gefunden, daß man zu Xanthinbasen auch 
gelangen kann durch Einwirkung von Aldehyden auf dieselben Diamine 
des Pyrimidins in analoger Weise, wie man in der Reihe des Benzols 


H Berichte d. d. chem. Ges. 33, 8.1371 u. 3035 (1900); Ann. d Chem. 331, S. 64. 
Vgl. auch Gabriel und Colmann, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 8. 1234 (1901). 
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die — den Purinkörpern in gewisser Beziehung vergleichbaren — so- 
genannten Anhydrobasen ebenfalls aus den Orthodiaminen entweder durch 
Einwirkung von Säuren oder von Aldehyden gewinnt. 

Wir haben unsere Versuche hauptsächlich mit dem 3-Methyl-4.5- 
diamino- 2.6-dioxypyrimidin, dem 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-2.6-dioxvpyri- 
midin und dem 2.4.5-Triamino-6-oxypyrimidin angestellt.!) 

Gibt man zu der wässerigen Lösung, z. B. der zweiten Base einen 
Aldehyd wie Benzaldehyd, so erfolgt sogleich Abscheidung eines Kon- 
densationsproduktes, entstanden aus je einem Molekül der Komponenten 
unter Austritt eines Moleküls Wasser. Durch die leichte Spaltbarkeit bei 
der Einwirkung von Säuren wieder in Aldehyd und Diamin ist der Körper 
als eine Benzylidenverbindung der Base charakterisiert. 

Man kann nun diese Verbindung durch trocknes Erhitzen mit einem 
zweiten Molekül Benzaldehyd in eine durch Säure nicht mehr spaltbare 
Verbindung überführen, die als ein im Glyoxalinring zweifach substi- 
tuiertes Purin als 1.3-Dimethyl-7-benzyl-8-phenylxanthin aufgefaßt 
werden muß. 

















CH, . N—CO CH, . N— CO 
CO C.NH,+C,H,.COH=H, O+ CO C.N:CH. C, H. 
CH, .N——C.NH, CH, .N——C. NH, 
CH, .N——CO 
CO C.XN:CH.C,H,+C,H,.COH 
CH, .N——C:NH, 
CH, .N——CO 
—H,O+ CO C.N.C H, 
| | 20.08, 
CH, .N——C.N 


Auch einfach im Glyoxalinkern substituierte Purine lassen sich 
aus den Alkylidenverbindungen der Orthodiaminopyrimidine darstellen, 
nimlich durch Behandeln der letzteren mit gelinden Oxydationsmitteln, 
wie z. B. Eisenchlorid. 

So entsteht aus der obigen Benzylidenverbindung, indem zwei Wasser- 
stoffatome durch Oxydation eliminiert wurden, das 8-Phenyltheophyllin. 


CH, .N——CO CH; . N— CO 

CO C.N:CH.G,H, +0=H, 0+ CO C.NH 

| || | || CG 
CH, .N——C.NH, CH, .N——C.N 


Es ist zur Gewinnung der Purine nicht notwendig, die Alkyliden- 
verbindungen erst in Substanz darzustellen: man kann vielmehr entweder 
das Diamin in Eisessiglösung direkt mit der für ein Molekül berechneten 
Menge eines Aldehyds bei Gegenwart von Eisenchlorid behandeln oder aber 
mit der doppelten Menge des Aldehyds zusammenschmelzen. Es entstehen 
so je nachdem einfach oder zweifach im Glyoxalinring substituierte Purine. 








') Vgl. W.Nithack, Inaugural-Dissertation, Berlin, Januar 1905. 
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Wir haben nach diesen Methoden eine ganze Reihe zum Teil neuer 
Purinkörper dargestellt. 

Benzyliden-4.5-diamino-3-methyl-2.6-dioxypyrimidin, 

Cie Hig Ng Og. 

Zur Überführung in die Benzylidenverbindung löst man einige Gramm 
des 3-Methyl-4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidins!) in kochendem Wasser, dem 
man, um eine schnellere Lösung der Base zu erzielen, etwas Essigsäure 
zufügt. Zu der heißen Lösung gibt man alsdann die für ein Molekül be- 
rechnete Menge Benzaldehyd und einige Tropfen Alkohol. Beim Umrühren 
beginnt das Kondensationsprodukt in dichten Flocken sich abzuscheiden, 
die bei der weiteren Abkühlung der Flüssigkeit einen dicken, aus feinen 
Nädelchen bestehenden Krystallbrei bilden. Nach dem Erkalten saugt man 
ab und trocknet den Rückstand durch Aufpressen auf Ton. In Wasser 
und in Alkohol ist der Körper in der Kälte fast unlöslich, in heißem 
Alkohol löst er sich leichter und kann durch Umkrystallisieren aus heißem 
Alkohol gereinigt werden. Er bildet dann feine Nadeln, die beim Erhitzen 
gegen 274° unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute entspricht der 
Theorie. Beim Kochen mit Wasser beginnt eine teilweise Zersetzung der 
Substanz einzutreten, beim Erhitzen mit Mineralsäuren wird sie vollständig 
in ihre Komponenten gespalten. Ammoniakalische Silberlösung wird beim 
Erwärmen energisch reduziert. Eine Probe der Substanz, auf dem Uhr- 
glase mit ein paar Tropfen Salpetersäure eingedampft, hinterläßt einen 
purpurroten Rückstand. 


0.1372 g Sbst.: 0.2957 g CO,, 0.0624 ¢ H,O. --- 0.1222 g Sbst.: 24.6 ccm N 
(18.5°, 763 mm). 


C,, Hia N,0,. Ber. C 58.98, H 4.93, N 23.00, 

Gef. , 58.79, „ 5.08, „ 23.25. 
Oxybenzyliden-4.5-diamino-3-methyl-2.6-dioxypyrimidin, 
Cre H, 2 N, Qs. 

Man erhält diesen Körper, wenn man in derselben Weise, wie eben 
bei der Darstellung der Benzylidenverbindung angegeben wurde, die essig- 
saure Lösung der Base mit Salieylaldehyd behandelt. Er bildet lange, gelb 
gefärbte Nadeln, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein zu erhalten 
sind. Die Ausbeute ist quantitativ; aus 1 g Base erhält man 1.5 g der 
neuen Verbindung. In seinem Verhalten entspricht der Körper ganz der 
3enzylidenverbindung. 

0.1270 g Sbst.: 23.1 cem N (14°, 762 mm). 

C,H, N4O,. Ber. N 21.58. Gef. N 21.46. 
Cinnamyliden-3-methyl-4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidin, 
Cis Hi, N, O». 

Diese Verbindung entsteht, wenn man in der oben geschilderten 
Weise zu der essigsauren Lösung des Monomethyldiamins Zimmtaldehyd 
gibt. Das Kondensationsprodukt scheidet sich aus der Lösung in dichten, 
gelben, aus feinen Nadeln bestehenden Flocken ab; durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhält man den Körper rein. 

0.1415 g Sbst.: 26.2 cem N (23°, 758 mm), 

C4H,,N,O,. Ber. N 20.78. Gef. N 20.81. 


1900]. 


1) Berichte d. d. chem. Ges. 33, S. 3047 
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Geranial-3-methyl-4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidin, 
Cys Hes N, Op. 


Man gewinnt diesen Körper beim Behandeln der essigsauren Lösung 
der Base mit Citral. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhält man ihn 
in fast farblosen Nidelchen. Wie die Cinnamylidenverbindung reduziert 
die Substanz ammoniakalische Silberlösung und läßt sich beim Erhitzen 
mit Säuren spalten. 

0.1497 g Sbst.: 0.3397 g CO,, 0.0990 g H,O. — 0.1452 g Sbst.: 25.0 cem N 
(23.5°, 765 mm). 

C,,H,,N,0,. Ber. C 62.00, H 7.63, N 19.34. 
Gef. , 61.89, „ 7.40, „ 19.51. 
3-Methyl-7-benzyl-8-phenylxanthin, Oe Hig N; Oo. 

Zur Überführung in das 3-Methyl-7-benzy]-8-phenylxanthin versetzt 
man die Benzylidenverbindung des obigen Diamins in einem Reagenzglase 
mit der berechneten Menge Benzaldehyd und erhitzt das Gemisch mehrere 
Stunden lang im Paraffinbad auf 180°. Es schmilzt dabei zu einer rot- 
braunen Flüssigkeit, während unter Aufkochen Wasserdampf entweicht. 
Sobald keine Blasen mehr aufsteigen, ist die Reaktion beendet und man 
läßt erkalten. Die zu einer dunkelrotbraunen Masse erstarrte Schmelze 
geht beim Digerieren mit Alkohol auf dem Wasserbad in Lösung; beim 
Erkalten scheidet sich das neue Xanthinderivat krystallinisch ab. Der durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigte Körper ist gelblich gefärbt. Beim 
Kochen mit verdünnten Säuren bleibt er unverändert; Aldehyd wird nicht 
mehr abgespalten. In Alkalien ist er mit gelber Farbe löslich und kann 
aus der Lösung durch Ansäuern wieder gefällt werden. 

0.1380 g Sbst.: 19.8cecm N (20°, 752 mm). 

Oe Hie N, 0,- Ber. N 16.90. Gef. N 16.54. 
3-Methylxanthin, Cs Ne N, Oo. l 

5g des Methyldiaminodioxypyrimidins wurden mit nicht zuviel Eis- 
essig auf dem Wasserbade erwärmt, bis der größte Teil des Diamins in 
Lösung gegangen war. Alsdann wurden 3g einer 35proz. wässerigen 
Formaldehydlösung hinzugefügt, worauf nach kurzer Zeit der Rest der 
Base sich ebenfalls aufléste. In die Lösung wurden nun 10g wasser- 
freies, sublimiertes Eisenchlorid eingetragen und, nachdem alles ge- 
löst war, die Flüssigkeit auf dem Wasserbade stark eingedampft. Der 
Rückstand wurde mit Wasser aufgenommen und mit Ammoniak versetzt, 
um noch vorhandene Säure abzustumpfen, worauf sich beim Erkalten ein 
reichlicher Niederschlag ausschied, der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen 
und Trocknen eine hellgraue Farbe zeigte. Die Ausbeute an diesem Roh- 
produkt betrug 3.5 g. Dasselbe wurde nunmehr mit verdünntem Ammoniak 
behandelt, das Ungelöste abfiltriert und das Filtrat mit 25proz. Essig- 
säure versetzt, wodurch ein dichter Niederschlag ausfiel, dessen Fällun e 
nach 12 Stunden vollständig war. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen 
wurde er durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle in feinen Nadeln erhalten, die noch eine schwach gelbe Fär- 
bung besaßen; nach nochmaligem Umkrystallisieren war das Methylxanthin 
farblos. 


BL W. Traube und W. Nithack. 


Schneller wurde die Verbindung auf folgende Weise rein erhalten. 
Das aus der eingeengten essigsauren Lösung abgeschiedene Rohprodukt 
wurde unter Zusatz von Tierkohle mit verdünnter Salzsäure gekocht. 
Das Filtrat, das noch eisenhaltig war, wurde mit Ammoniak übersättigt 
und zum Sieden erhitzt, wodurch alles Eisen gefällt wurde. Aus der vom 
Eisenhydroxyd abfiltrierten Lösung wurde darauf dureh verdünnte Essig- 
säure das Methylxanthin in farblosen, feinen Nadeln ausgeschieden. 

0.1009 g Sbst.: 0.1594g CO., 0.0345g H.O.-- 0.1260g Sbst.: 36.6cem N (20°, 
158 mm). 

| C„H,N,0,. Ber. C 43.32, H 3.64, N 33.79. 

Gef. „ 43.08, „ 3.82, „ 33.70. 

Die Substanz war in Alkohol und in Wasser in der Kälte sehr 
schwer löslich, leichter löste sie sich in heißem Wasser, aus dem sie sich 
beim Erkalten wieder krystallinisch ausschied. Von verdünnten Säuren wie 
von Alkalien wurde sie leicht aufgenommen. Aus der ammoniakalischen 
Lösung konnte sie durch Ansäuern der Flüssigkeit mit verdünnter Essig- 
säure krystallinisch ausgefällt werden. Eine kleine Menge der Substanz, 
mit Chlorwasser eingedampft, gab beim Betupfen mit Ammoniak charak- 
teristische Purpurfärbung. Eine andere Probe des Körpers hinterließ nach 
dem Eindampfen mit Salpetersäure einen schwach gelblich gefärbten 
Rückstand. 

Besonders charakteristisch war das Verhalten der Verbindung gegen 
Silbernitratlisung. Wurde die ammoniakalische Lösung des Methyl- 
xanthins mit Silbernitrat versetzt, so bildete sich ein gallertartiger Nieder- 
schlag, der sich als auch in der Hitze beständig erwies. Versetzte man 
die Lösung der Substanz in verdünnter Salpetersäure mit Silbernitrat 
und erwärmte sie, so schied sich nach dem Erkalten das entstandene 
Silbersalz krystallinisch in feinen Nadeln ab. Liste man diese durch Er- 
wärmen in der Mutterlauge wieder und ließ dann erkalten, so krystalli- 
sierte nunmehr das Salz in Prismen aus. Derselbe Übergang aus 
der einen Krystallform in die andere fand auch statt, wenn man die 
ausgeschiedenen Nadeln 24 Stunden mit der Mutterlauge in Berührung ließ. 

Beim Erhitzen der Substanz bis auf 300° färbte sie sich dunkler, 
ohne zu schmelzen. 

Alle diese Eigenschaften teilte die Verbindung mit dem von E. Fischer!) 
und von W. Traube?) dargestellten 3-Methylxanthin. Zur völligen Iden- 
tifizierung wurde das letztere nach dem von W. Traube angegebenen 
Verfahren dargestellt, um so einen direkten Vergleich mit dem aus 
Formaldehyd gewonnenen Produkt zu ermöglichen. 

Die nach beiden Verfahren hergestellten Substanzen, sowie ihre 
Silbersalze erwiesen sich hierbei als identisch, so daß die Natur des mit 
Hilfe des Formaldehyds dargestellten Xanthinderivates festgestellt ist. 

3-Methyl-8-oxvphenylxanthin, C,,H,)N,Q3. 

Zur Darstellung eines in der Stellung 8 durch die Oxyphenylgruppe 
substituierten 8-Methylxanthins wurde 1g Diamin durch Erwärmen in 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 31. S. 1986 (1898). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 8. 3048 (1900). 
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Eisessig gelöst und dann 1g Salicylaldehyd und 1.3 g wasserfreies Eisen- 
chlorid hinzugefügt. Um die neue Verbindung aus dem Reaktionsgemisch 
abzuscheiden, wurde die Essigsäure mit Ammoniak abgestumpft und die 
Lösung mit Wasser verdünnt. Nach 24 Stunden hatte sich der Körper 
in feinen Nädelchen abgeschieden, die in heißem Alkohol leicht löslich 
waren. Die durch Umkrystallisieren gereinigte Substanz bildete schließlich 
völlig farblose Nadeln. Durch Kochen mit Säuren wurde Salicylaldehyd 
nicht mehr abgespalten; ammoniakalische Silberlösung wurde auch beim 
Kochen nicht reduziert. Eine mit Salpetersäure abgedampfte Probe hinter- 
ließ einen gelblichen Riickstand. 

0.1372 g Sbst.: 0.2794g CO,, 0.0502g& H,O. — 0.1148g Sbst.: 21.3cem N 
(16°. 761 mm). 

Cia Ha N10,. Ber. C 55.76, H 3.90, N 21.75. 
Gef. „ 05.54, „ 4.09, „ 21.67. 
3-Methyl-8-isobutylxanthin, C,,H,,N, Ox. 

3g Methyldiaminodioxypyrimidin wurden auf dem Wasserbade mit 
Eisessig erwärmt, dann 1.5g Valeraldehyd und, nachdem vollständige 
Lösung eingetreten war, noch 6 g wasserfreies Eisenchlorid hinzugegeben. 
Die braungelbe Flüssigkeit blieb kurze Zeit in der Wärme stehen; als- 
dann wurde der Eisessig weggedampft, bis nur noch ein brauner, dick- 
flüssiger Rückstand verblieb. Dieser wurde mit Wasser aufgenommen; 
aus der anfangs klaren Lösung schieden sich beim Umrühren bald feine, 
schwach bräunlich gefärbte Nadeln ab, deren Menge 2.5 g betrug. Dieses 
Produkt wurde mit verdünnter Salzsäure unter Zusatz von Tierkohle auf- 
gekocht und aus der filtrierten Lösung das neue Purinderivat, das 3-Methy]- 
8-isobutylxanthin, durch Ammoniak gefällt. Nach dem folgenden Um- 
krystallisieren aus wenig heißem Wasser wurde die Verbindung in feinen, 
farblosen Nadeln erhalten. Ammoniakalische Silberlösung wurde durch die 
Substanz nicht verändert; eine mit Salpetersäure auf dem Uhrglas einge- 
dampfte Probe hinterließ einen gelblichweißen Rückstand. Durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure wurde kein Valeraldehyd abgeschieden. 

0.1271g Sbst.: 27.0ccm N (16°, 760 mm). 

C,oH,,N,0,- Ber. N 25.2. Gef. N 25.00. 
Benzyliden-4.5-diamino-1.3-dimethyl-2.6-dioxypyrimidin, 
Cis Hy, Ny Os. 

Das 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-2.6-dioxyprimidin !) wird in ähnlicher 
Weise wie das analoge einfach methylierte Diamin in eine Benzalverbin- 
dung übergeführt, indem man die Base in siedendem Alkohol löst, dazu 
Benzaldehyd in geringem Überschuß fügt und die Lösung, nachdem sie 
noch einige Zeit erwärmt worden ist, erkalten läßt. Während des Ab- 
kühlens beginnt das Kondensationsprodukt allmählich auszukrystallisieren. 
Man reinigt es durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol und erhält 
so orangegelbe Nadeln, die bei 220° unter Zersetzung schmelzen. Durch 
Kochen mit Wasser -tritt Zersetzung ein; ebenso scheiden Mineralsäuren 
beim Erwärmen den Benzaldehyd wieder ab. Ammoniakalische Silberlösung 
wird durch die Substanz kräftig reduziert. 


') Ber. d. d. chem. Ges. 33, 8. 3053 (1900). 
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0.1626 g Sbst.: 0.3592 g CO, 0.0817 ¢ H,O. 0.1290 g Sbst.: 24.8 ccm N 
(20°, 760mm). 

C,,H,,N,O,. Ber. © 60.40, H 3.46, N 21.75. 

Gef. „ 60.20, „ 2.62, „ 21.99. 
1.3-Dimethyl-7-benzyl-5-phenylxanthin. 
‘-Benzyl-3-phenyltheophyllin, Czo Hyg Ny Og. 

Die Verbindung wird erhalten beim Zusammenschmelzen von äqui- 
valenten Mengen der eben beschriebenen Benzvlidenverbindung mit Benz- 
aldehyd, oder wenn man ein Molekül des Diamins direkt mit zwei 
Molekülen Benzaldehyd längere Zeit auf 180° erhitzt. In diesem Fall 
beginnt die Reaktion schon in der Kälte und wird beim Erwärmen 
ziemlich heftig. Im übrigen ist das Verfahren dasselbe wie bei der Dar- 
stellung der entsprechenden Verbindung aus dem Monomethyldiamino- 
pyrimidin, 

Der durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol gereinigte Körper 
besitzt hellgelbe Farbe und schmilzt bei 221° unter gleichzeitiger Zer- 
setzung. Beim Kochen mit Mineralsäuren bleibt die Verbindung un- 
verändert. 

0.1105 & Sbst.: 0.2801 g CO,, 0.0515 g H,O. — 0.1388 ¢ Sbst.: 19.0 ccm N (17°, 
“65 mm). 

Cao Hia N, 0, Ber. C 69.30, H 5.24, N 16.22. 

Gef. „ 69.13, „ 5.21, „ 16.22. 
1.3-Dimethyl-8-phenylxanthin. 
8-Phenyltheophyllin, Cis Hy. N; Og. 

Zur Darstellung des 8-Phenyltheophyllins wurde die Benzyliden - 
verbindung des Dimethyldiaminodioxypyrimidins in siedendem Alkohol 
gelöst und hierzu eine Lösung der berechneten Menge wasserfreien 
Eisenchlorids in Alkohol gefüst. Die anfangs dunkelgrün gefärbte Flüssig- 
keit wird beim Kochen gelb, dann farblos, während sich ein schwach 
gefärbter, krystallinischer Niederschlag abscheidet. Durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig erhält man ihn in farblosen, rhombischen Tafelechen. Die Sub- 
stanz ist in Wasser und Alkohol unlöslich. Beim Erwärmen mit Alkalien 
geht sie in Lösung, beim Ansäuern wird sie unverändert wieder abge- 
schieden. Ammoniakalische Silberlösung wird auch beim Erwärmen von 
der Substanz nicht verändert. Ebensowenig spalten Säuren beim Kochen 
Aldehyd aus der Verbindung ab. Eine mit Salpetersäure eingedampfte 
Probe der Substanz hinterläßt einen gelblichweißen Rückstand. Beim Er- 
hitzen des Körpers im Schmelzröhrehen bis 300° blieb er unverändert. 

0.1250 ¢ Sbst.: 0.2782 g CO,, 0.092428 H,O. — 0.1312 g Sbst.: 24.3cem N (18°, 
767 mm). 

Ca Hia N 0. Ber. C 60.88. H 4.72, N 21.91. 

Gef. „ 60.70, „ 4.85, „ 21.92. 
1.3-Dimethy1-7-oxybenzyl-8-oxyphenylxanthin. 
1-Oxvbenzyl-8-oxyphenvitbeophyllin, Cy, Hyg NaO; 

Durch Einwirkung von Salieylaldehyd (1 Mol.) auf Dimethyl- 
diaminodioxypyrimidin (1 Mol.) in alkoholischer Lösung erhält man die 
bei 242° sich zersetzende, in gelben Nadeln krystallisierende Oxybenzal- 
verbindung der Base, die leieht wieder in ihre Komponenten gespalten 
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wird. Erhitzt man dagegen das Diamin mit der für zwei Molekular- 
gewichte berechneten Menge Salicylaldehyd trocken auf 180°, so ent- 
steht ein Derivat des Purins, das kurz als 7-Oxybenzyl-8-oxyphenyl- 
theophyllin bezeichnet werden kann. Der nach dem Erhitzen verbleibende 
Rückstand wird mit verdünnter Natronlauge behandelt und aus dem 
Filtrat vom ungelöst bleibenden das neue Purinderivat durch Säuren 
ausgeschieden. Es resultiert zunächst eine amorphe Masse, die nach dem 
Trocknen auf Ton aus wenig Eisessig umkrystallisiert werden kann. 
Man erhält schließlich den Körper in Gestalt eines gelben, krystallinischen 
Pulvers. In Alkalien löst er sich mit gelber Farbe schon in der Kälte; 
dureh Säuren wird er aus dieser Lösung wieder abgeschieden. 

Sex 0.1535 g Sbst. : 0.3569 g CO,, 0.0682g H,O. — 0.0773 g Sbst.: 9.8 ccm N (22°, 
(95mm). 

i Coa H, N, O, Ber. C 63.44, H 4.79, N 14.84. 

Get. „ 63.41, „ 4.97, „ 14.63. 
1.3-Dimethyl-8-oxyphenylxanthin. 
8-Oxyphenyltheophyllin, Ci; His N; Os. 

Zu dem in heißem Alkohol gelösten Oxybenzylidenderivat des 
Dimethyldiaminopyrimidins wurde eine alkoholische Lösung von wasser- 
freiem Eisenchlorid gefiigt; beim Erkalten der Flüssigkeit schied sich die 
neue Verbindung in dichten, aus feinen Nadeln bestehenden Flocken ab. 
Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhielt man die Verbindung in farb- 
losen Nadeln. Beim Befeuchten mit Alkalilauge färbte sich die Substanz 
braun. Mit verdtinnten Alkalien ging sie in Lösung; aus der farblosen 
Flüssigkeit wurde sie beim Ansäuern als Gallerte gefällt. Beim Erhitzen 
der Substanz im Schmelzröhrchen bis gegen 300° blieb sie unverändert. 
Ammoniakalische Silberlösung wurde nicht reduziert; ebensowenig war 
beim Kochen mit Säuren eine Abspaltung von Salicylaldehyd zu bemerken. 
Von der mit Salpetersäure eingedampften Substanz hinterblieb ein schwach 
gelblich gefärbter Rückstand. 

0.1620g Sbst.: 0.3404g CO,, 0.006258 H,O. — 0.1109g Sbst.: 19.cem N 
(16°, 766 mm.) 

CH. N O, Ber. C 57.20, H 4.44, N 20.63. 

Gef. „ 57.31, „ 4.32, „ 20.78. 
1.3-Dimethyl-8-isobutylxanthin. 
8-Isobutyltheophyllin, Con His N; Ov. 

Bei der Darstellung eines im Glyoxalinkern durch Isobutvl sub- 
stituierten Purins aus dem 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-2.6-dioxypyrimidin 
wurde das erste Einwirkungsprodukt des Valeraldehyds auf das Diamin 
nicht isoliert, sondern es wurden Kondensation und Oxydation in derselben 
Lösung vorgenommen. 

2g Dimethyldiaminodioxypyrimidin wurden in Alkohol gelöst, 1¢ 
Valeraldehyd zugefügt und das Gemisch mit einer Lösung von 2.8¢ 
wasserfreien Eisenchlorids in Alkohol versetzt, wobei es sich unter Er- 
wärmung tief braun färbte. Die Lösung, die auch nach längerem Stehen 
klar blieb, wurde nun mit Wasser verdünnt und dadurch ein bräunlicher 
Niederschlag zur Abscheidung gebracht. Nach dem Absaugen wurde der- 
selbe mit verdünnter Schwefelsäure bis zum Verschwinden des Valer- 
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uldehydgeruchs gekocht, das Ungelöste abfiltriert, und aus der Lösung 
das neue Theophyllinderivat mit Ammoniak krystallinisch gefällt. Die 
Verbindung ist in Alkohol sehr leicht löslich; in Eisessig und in heißem 
Wasser löst sie sich ebenfalls leicht. Aus der wässerigen Lösung krystal- 
lisiert sie beim Erkalten in farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 
227° liegt. Beim Kochen mit verdünnten Mineralsiuren ist die Ver- 
bindung beständig. Ammoniakalische Silberlösung wird von der Substanz 
nicht reduziert. Eine Probe des Körpers, mit Salpetersäure eingedampft, 
hinterläßt einen gelblichen Rückstand. 

0.1326 g Sbst.: 0.2704 g CO,. 0.0803 g HO -- 0.1098 g Sbst.: 22.2 ccm N (16°, 
764 mm), 

Ca Hy, N, O. Ber. C 55.86. H 6.82, N 23.77. 
Gef. „ 95.62, a 6.77, n 23.70. 
‘-Benzyl-8-phenylguanin, Cis Hy, Nz, O. 

Fiigt man zu einer heißen, wisserigen Lösung des 2.4.5-Triamino- 
b-oxypyrimidins!) die berechnete Menge Benzaldehyd, so scheidet sich 
alsbald die Benzylidenverbindung der Base in gelben Nadeln ab, die bei 
276° unter Zersetzung schmelzen, und welche von Säuren leicht unter 
Abspaltung des Aldehyds zerlegt werden. 

0.0904 g Sbst.: 23.7cem N (21°, 758 mm). 

Cia Hi, N, O. Ber. N 30.63. Gef. N 30.36. 

Erhitzt man diese Benzalverbindung weiter mit einem Molekular- 
gewicht oder auch das obige Triamin direkt mit zwei Molekulargewichten 
Benzaldehyd längere Zeit auf 180°, so entsteht ein Derivat des Guanins, 
das 7-Benzyl-8-phenylguanin. 

Dasselbe hinterbleibt nach dem Erhitzen zunächst als dunkelbraune 
Masse, die sich leicht in heißem Alkohol löst. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren erhält man den neuen Körper in hellgelben Nadeln, die 
beim Kochen mit verdünnten Säuren sich nicht verändern. 


0.1296 g Sbst.: 24.5eem N (18°, 770 mm). 
Cie His N, O. Ber. N 22.12, Gef. N 22.14. 


>. Synthese des 3-Methylhypoxanthins. ’) 
Von W. Traube und F. Winter. 


Der eine von uns hat vor einigen Jahren?) gezeigt, daß man die 
weitverbreitet im tierischen und pflanzlichen Organismus sich findenden 
Xanthin- oder Purinbasen, welche von E. Fischer durch Umwandlung 
der Harnsäure zuerst künstlich dargestellt worden waren, auch durch 
direkte Synthese von der Essigsäure, bzw. Cyanessigsäure aus 
leicht aufbauen kann. 

Durch Kombination von Harnstoff mit Cyanessigsäure erhielt man 
das 4-Amino-2.6-dioxypyrimidin: 

1) Berichte d. d. chem. Ges. 23. 8.1377 (1900). 
3) Verl. Arch. Pharm. 1906, Heft 1, 5. 11. 
* Ber. d. d. chem. Ges. 33. 8. 1371 und 3039. 
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NH—CO N=C.OH 
| | il 
CO CH, bzw. HO.C CH 

| | I TI 

NH—C=NH N—C.NH,, 
das auf dem Wege über eine Isonitrosoverbindung ohne Schwierigkeit 
übergeführt werden kann in das 4.5-Diamino-2.6-dioxypyrimidin : 

NH- -CO N=C.OH 

| | I: 

CO C.NH, bzw. HOC C.NH, 

| | nl 

NH—C.NH, NC NH. 

Die letztere Base geht sodann beim Behandeln mit starker Ameisen- 

säure in Xanthin, 


NH--CO 

| | 

CO C—NH 
H CH, 
NH —C— N’ 


über, indem als Zwischenprodukt ein Formylderivat des Diamins entsteht. 

Ersetzt man bei dieser Reihenfolge von Reaktionen von vornherein 
den Harnstoff durch Guanidin oder durch methylierte Harnstoffe, so er- 
hält man Guanin bzw. methylierte Xanthine, wie das 1.3-Di- 
methylxanthin oder Theophyllin und das durch weitere Methylierung leicht 
in Theobromin und Kaffein überführbare 3-Methylxanthin. 

Es ist etwas später!) gelungen, auf einem ganz ähnlichen Wege 
auch das Hypoxanthin oder Sarkin synthetisch darzustellen, und zwar 
unter Verwendung des Schwefelharnstoffes. Man gelangte so zunächst 
nicht zum Hypoxanthin, 


N—CO 
| | 

HC CNH. 
LO] SCH, 
NH—C—_N” 





selbst, sondern zu einem schwefelhaltigen Derivat desselben, dem 2-Thio- 
hy poxanthin, 


NH—CO 

| | 

SC C—NH 

| | SCH: 
NH—C—_N 


doch ließ sich dieser Schwefelkérper durch Oxydationsmittel, wie Wasser- 
stoffhyperoxyd oder Salpetersäure leicht in das Hypoxanthin überführen. 

Die Methylierung?) des letzteren läßt sich nach M. Krüger direkt 
ausführen durch Erhitzen der Base in wässerig-alkoholischer Lösung mit 
Jodmethyl und Alkali. Es entsteht auf diesem Wege nicht ein einfach 
methyliertes Produkt, sondern gleich ein Dimethylhypoxanthin, dessen 
Konstitution später von E. Fischer als die eines 1.7-Dimethylhypo- 
xanthins ermittelt wurde. 

1) Liebigs Annalen, 331, S. 64. 

*) Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 18, 8. 434. 
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Monomethylierte Hypoxanthine, bei denen das Methyl am Stick- 
stoff haftet, sind der Theorie nach vier verschiedene möglich, von denen 
zwei, nämlich das 7- und 9-Methylhypoxanthin bereits bekannt sind. Diese 
Verbindungen, in denen beiden das Methyl im Glyoxalinring sich be- 
findet, sind von E. Fischer dargestellt worden. 

Er erhielt das 7-Methylhypoxanthin aus dem 7-Methyl-2.6-dichlor- 
purin durch Behandeln mit Alkali und darauffolgende Reduktion des zu- 
nächst entstandenen 7-Methyl-6-oxy-2-chlorpurins.!) Das 9-Methylbypo- 
xanthin 2) wurde durch Einwirkung von salpetriger Säure auf das 9-Methyl- 
adenin gewonnen. 

Wir haben versucht, eins der noch unbekannten einfach methylierten 
Hypoxanthine darzustellen, bei denen das Methyl im Pyrimidinkern 
sich befinden mußte. 

Es wurde dafür dieselbe Reaktionsfolge benutzt, die zum Hypo- 
xanthin selbst geführt hatte, nur daß statt des Schwefelharnstoffes dessen 
Monomethylderivat als Ausgangsmaterial diente. 

Der Methylschwefelharnstoff reagiert mit Natriumeyanessigester beim 
Kochen in alkoholischer Lösung unter Alkoholabspaltung und Ringschluß. 
Es bildet sich dabei das in Alkohol schwer lösliche Natriumsalz des 
3-Methyl-4-amino-6-oxy-2-thiopyrimidins?), das auch als 3-Methyl-4-amino- 
2-thiouracil aufgefaßt werden kann. 











NH, Cou: H, NH CO 
sC o + CH, = (,H, HC CU, baw. 
NH(CH,) im NICH -CNH 
N == —('(OH) NH co 
se a bzw. So CH 
NICH,J—ONH, N (CIL) ae NH, 


In diesem Kondensationsprodukte war die Stellung des Methyls zu- 
nächst zweifelhaft. | 

Je nach der Art, in der sich der Methylschwefelharnstoff an den 
Cyanessigester anlagert, konnte der entstehende Körper entweder an 
erster oder an dritter Stelle methyliert sein. 

Um diese Frage zu entscheiden, wurde der Körper durch wiederholtes 
Eindampfen mit 3prozentiger Wasserstoffsuperoxydlösung vom Schwefel be- 
freit. Der farblose Rückstand wurde aus Wasser umkrystallisiert und er- 
wies sich identisch mit dem von W. Traube*) früher dargestellten 
3-Methyl-4-amino-2.6-dioxypyrimidin, wie aus direkter Vergleichung beider 
Körper hervorging. Aus dieser Übereinstimmung ist mit Sicherheit zu 
schließen, daß anch der schwefelhaltige Körper, ebenso wie das aus diesem 

1) Ber. d. d. chem. Ges, 30, S. 2409. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 31. 5. 113. 

3) Streng genommen, läßt sich diese Verbindung nicht auf den Typus des 
Pyrimidins zurückführen: nur um die Analogie mit den entsprechenden nicht- 
metbvlierten Verbindungen zum Ausdruck zu bringen, ist diese Bezeichnung über- 
nommen. 

*) Ber. d. d chem. Ges. 33, 8.3039. 
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gewonnene, später zu beschreibende Methylhypoxanthin, das Methyl an 
dritter Stelle enthilt. 

Salpetrige Säure wirkt in der Kälte, rascher beim schwachen Er- 
wärmen, auf das 3-Methyl-4-amino-6-oxy-2-thiopyrimidin ein, unter Wasser- 
abspaltung und Entstehung einer gut krystallisierenden Isonitrosoverbindung, 
die mit Alkalien tief rot gefärbte Salze bildet. 








NH co NH C=0 
Ä | | | 
s=C GH, +ONOH = H,O+sS=C C=NOH 
| | | | 
N (CH,) -- C=NH N (CH,) — C=NH 


Durch Kochen mit gelbem Schwefelammon wird diese Isonitroso- 
verbindung zu einem Diamin, dem 3-Methyl-4.5-diamino-2-thiouracil, oder 
3-Methyl-4.5-diamino-6-oxy-2-thiopyrimidin reduziert. 


NH_____CO N OO 
| | Il | 

SC C- NH, bzw. HS—C C—NH, 
| Il | ll 
N(CH,) — C—NH, N(CH, )—C—NH, 


Dasselbe wurde zur Überführung in ein Monoformylderivat mehrere 
Stunden lang mit konzentrierter Ameisensäure am Rückflußkühler ge- 
kocht. Der Formylkörper schied dabei sich zum Teil schon während des 
Kochens, in der Hauptmenge beim Erkalten der Lösung als gelber Kry- 
stallinischer Niederschlag ab. 


No Co N C0 
|l | | 

HS--C C—NH, + HOOCH = H,0 +HS—C CNL 0 
| | | | 
N(CH,)--C--NH, N(CH,)—C—NH, 


Die Verbindung verlor beim Erhitzen selbst auf hohe Temperatur 
kein Wasser; um die Wasserabspaltung und damit den Ringschluß zum 
Purinderivat zu bewerkstelligen, wurde der Körper zuerst in sein Kalium- 
salz tibergefiihrt, das beim darauffolgenden Erhitzen bei ca. 250° ein 
Molekül Wasser abgab. 





N__.00 N co 
| HH | | | 

HS—C © C—NH—C = H,O+HS—C CND. op 
| O | 2 
N(CH,)—C —N =H, N(CH,)--C—N 


Aus dem so erhaltenen Kaliumsalze ließ sich das Thiohypoxanthin 
durch verdünnte Säure abscheiden. 

Zur Entfernung des Schwefels haben wir den letzteren Körper mit 
25proz. Salpetersäure auf dem Wasserbade erwärmt. Dabei wird der 
Schwefel vollständig zu Schwefelsäure oxydiert und an die Stelle der 
Hydrosulfürgruppe im Thiohypoxanthin tritt ein Wasserstoffatom. 

Der entstandene schwefelfreie Körper ist das 3-Methylhypoxanthin: 

N____00 
H- 1 : -- NH 
| ‘CH 
N(CH,) — C— N* 
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3-Methyl-4-amino-6-oxy-2-thiopyrimidin: C, H; N, OS. 

10g Methvisehwefelharnstoff wurden zu einer Lösung von 2.6 g 
Natrium in 65cem absolutem Alkohol gegeben und dem Gemisch 12.6 g 
Cyanessigester zugefügt. Es entstand eine klare Lösung, die am Rück- 
flußkühler ca. 4 Stunden lang gekocht wurde. Während des Kochens 
schieden sich an den Wänden des Gefäßes allmählich krystallinische Krusten 
ab, deren Stärke beim Abkühlen der Lösung beträchtlich zunahm. Nach 
dem völligen Erkalten wurde der Alkohol von dem Niederschlage abge- 
gossen und auf einem Uhrglase auf dem Wasserbade verdampft. Der Ab- 
dampfrückstand sowie der Niederschlag wurden in Wasser gelöst und 
mit verdünnter Essigsäure angesäuert. Es entstand ein Niederschlag und 
schließlich erstarrte die ganze Masse zu einem dicken Brei farbloser Kry- 
stalle. Diese wurden durch Absaugen von der Flüssigkeit getrennt und 
mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen. Aus 10g Methylschwefel- 
harnstoff wurden ea. 17 g des Kondensationsproduktes erhalten. Der Körper 
löst sich leicht in heißem Wasser und krystallisiert daraus in schönen 
farblosen Nadeln. Zur Analyse wurde er bei 150° getrocknet. 

1. 0.2136 g Substanz gaben 0.2999 g CO, und 0.088 x H,O. 


2. 0.1134 . e ~ Z2DÄeem N (850 mm, 18°). 
3. 0.2128 _ S ~ 0.3122 g Baso,. 


Berechnet für U, H.N,OS: Gefunden: 
C 38.21 38.28 Proz. 
H 4.45 4.57. 
N 26.75 26.74. 
S 20.38 201o- i 
3-Methyl-4-imino-5-isonitroso-6-oxy-2-thiopyrimidin: 
Cs H, N, 0,5. 


5g des Kondensationsproduktes wurden in der berechneten Menge 
Normalnatronlauge gelöst, mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Natriumnitrit — 2.4g NaNO, —- versetzt und zu der Lösung ein großer 
Überschuß von Essigsäure, etwa das Zehn- bis Zwölffache der berechneten 
Menge, gegeben. Die Flüssigkeit färbte sich bald tief violett, während 
der beim Säurezusatz entstandene dicke Niederschlag anfangs rosa gefärbt 
war. Erst beim längeren Stehen nahm der Niederschlag eine violettgrüne 
Färbung an, die nach dem Trocknen des Körpers an die Farbe des Zink- 
staubes erinnerte. Gegen Ende der Reaktion, deren Dauer zwischen 4 
und 6 Stunden schwankte, wurde das Gemisch auf dem Wasserbade ge- 
linde erwärmt. Stärkeres Erwärmen am Anfang des Versuches und größerer 
Säureüberschuß beschleunigten die Reaktion, beeinträchtigten jedoch die 
Ausbeute. Bei der angegebenen Versuchsanordnung war die Ausbeute 
nahezu quantitativ. Nach beendeter Reaktion wurde der Isonitrosokörper 
durch Absaugen von der Flüssigkeit getrennt und mit kaltem Wasser und 
darauf mit Alkohol und Äther gewaschen. In viel kochendem Wasser 
löst sich der Körper und kyrstallisiert beim Erkalten aus der Lösung in 
violettgrünen Nadeln. Er bildet mit Alkalien schön rot gefärbte Salze, 
von denen das Ammoniaksalz verhältnismäßig schwer löslich ist. Das 
Baryumsalz bildet derbe braune Nadeln, die meist sternförmig gruppiert 
sind. Zur Analyse wurde der Isonitrosokörper mehrfach aus heißem Wasser 
umkrystallisiert. 
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1. 0.1696 g Substanz gaben 0.2018 g CO, und 0.051 g HO 
2. 0.1036 „ s ~ 2¢.2cem N (756mm, 20°). 
Berechnet für C,H,N,0.5: Gefunden: 
C 32.25 32.44 Proz. 
H 3.22 3.31 „ 
N 30.10 29.87 „ 


3-Methyl-4.5-diamino-6-oxy-2-thiopyrimidin: C,H,N,OS. 

Die zur Reduktion von 10 ¢ des Isonitrosokörpers ungefähr erforder- 
liche Menge gelben Schwefelammons wurde zum Sieden erhitzt und der 
Körper portionenweise in die siedende Flüssigkeit eingetragen. Die Lösung 
färbte sich unter lebhaftem Aufschäumen sofort tiefrot, die Farbe schlug 
aber bald in Gelbbraun um. Während der Dauer der Reaktion, die unter 
beständigem schwachen Kochen ausgeführt wurde, prüfte man wiederholt, 
ob noch gentigend Schwefelwasserstoff in der Lösung war; erforderlichen- 
falls mußte noch etwas Schwefelammon zugegeben werden. War der 
Isonitrosokörper vollständig in die Flüssigkejt eingetragen, so wurde noch 
so lange gekocht, bis die Hauptmenge des Schwefelwasserstoffs verjagt 
war und der Schwefel sich in dichten zusammengeballten Massen abge- 
schieden hatte. Die gelbe Flüssigkeit wurde schließlich noch heiß vom 
Schwefel abgesaugt. Beim Erkalten krystallisierte daraus die Diaminobase 
in derben gelben Nadeln, die sich auf dem Boden des Gefäßes absetzten. 
Um die Base vom anhaftenden Schwefel zu befreien, wurde sie mehrmals 
aus heißem Wasser umkrystallisiert. Die Krystalle zeigten auch nach dem 
Behandeln mit Tierkohle eine schwach gelbe Färbung. Im Durchschnitt 
wurden aus 10g Isonitrosokörper 6—7 g der Diaminobase erhalten. Durch 
Auskochen des abgeschiedenen Schwefels mit Wasser wurde noch eine 
zweite Krystallisation gewonnen. 

Die Base reduziert ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte 
und löst sich leicht wie in Säuren so auch in Alkalien. In Alkohol ist 
sie auch beim längeren Kochen nahezu unlöslich. 

1. 0.2336 g Substanz gaben 0.2994 g CO, und 0.0952 ¢ H,O. 


2. 0.1324 „ 5 r 3880cem N (758mm, 22°). 
3.0.3121, , „ 0.4197 g BaSO,. 
Berechnet für C,H, N, OS: Gefunden : 
C 34.88 34.94 Proz. 
H 4.65 4.53 „ 
N 32.55 32.43 „ 
S 18.60 18.46 . 
Formylderivat des 3-Meth yl-4.5-diamino-6-oxy-2-thiopyrimidins: 
Cs Hy N, O; S. 


5g des Diamins warden mit ungefähr der 15fachen Menge starker 
Ameisensäure 2 Stunden lang am Rückflußkühler gekocht. Zuerst trat 
Lösung ein, nach einiger Zeit schied sich aus der kochenden Lösung ein 
gelber Niederschlag ab, der sich beim Abkühlen der Flüssigkeit beträcht- 
lich vermehrte. Nach dem völligen Erkalten wurde die Säure von dem 
Niederschlage abgegossen und verdampft. Es hinterblieb ein gelber Rück- 
stand, der zu dem Niederschlage gefügt wurde. Da der Körper in Wasser 
und anderen Lösungsmitteln nur sehr wenig löslich ist, mußte er durch 
Umfällen gereinigt werden. Zu diesem Zwecke wurde er in Wasser 
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moclichst fein verteilt und durch vorsichtiren Zusatz von Natron- 
lauge in Lösung gebracht. Die Lösung wurde mit Tierkohle gekocht, 
mit Essigsäure versetzt und rasch filtriert, worauf sich die Formylver- 
bindung wieder abschied. Wenn der Körper zweimal in der angegebenen 
Weise behandelt war, bildete er vollkommen farblose, feine Nadeln. Aus 
5g Diaminobase wurden 3g des reinen Formylkörpers erhalten. 


1. 0.122 g Substanz gaben 0.1602 ¢ CO, und 0.0464g H,O. 


2. 0.1041, $ ~ 25.7 ecem N (ob mm, 21°). 
Berechnet für C, H, N, OLN: Gefunden: 
C 36.00 35.81 Proz. 
H 4.00 4.22 n 
N 28.00 27.94 


3-Methyl-2thiohypoxanthin: Ce H Nć, OS. 

Das Formylderivat selbst spaltet beim Erhitzen kein Wasser ab, 
wohl aber sein Kaliumsalz. Das Natriumsalz erwies sich als hygroskopisch 
und war infolgedessen nicht zu verwenden. Um das Kaliumsalz zu isolieren, 
wurden 3g des Formylkörpers in der für ein Molekül berechneten Menge 
Normalkalilauge gelöst und die Lösung mit ca. 150 ecm absolutem Alkohol 
versetzt. Dabei scheidet sich das Kaliumsalz in langen farblosen Nadeln 
ab, die nach kurzer Zeit die ganze Flüssigkeit zu einem dieken Brei er- 
starren lassen. Erfolgte auf erneuten Alkoholzusatz keine Krystall- 
abscheidung mehr, so wurde der Niederschlag durch Absaugen von der 
Flüssigkeit getrennt, mit Alkohol und Äther gewaschen und auf dem 
Wasserbade getrocknet. Hierbei gab das Salz Krystallalkohol ab und ver- 
lor beträchtlich an Volumen. Man trocknete sodann den Körper noch 
einige Zeit bei 120° und erhitzte ihn schließlich zwei Stunden lang im 
Luftbade auf 250°, wobei ein Molekül Wasser entwich. 


3.2476 g Substanz verloren bei 250° —- 0.25352 H,0. 
Berechnet für C,H, SOK +H,0: Gefunden: 
H,O 7.56 7.80 Proz. 


Der nach dem Erhitzen verbleibende Rückstand wurde in wenig 
Wasser gelöst und aus der Lösung das Methylthiohypoxanthin durch ver- 
dünnte Essigsäure abgeschieden. Das Hvypoxanthinderivat ist in Alkohol 
unlöslich und löst sich in Wasser und verdünnten Säuren auch beim 
längeren Kochen nur in sehr geringer Menge auf. Aus der heißen 
wässerigen Lösung krystallisiert es in großen, blätterigen Krystallen, die 
meist rosettenformig angeordnet sind. In Alkalien ist es leicht löslich ; 
durch wiederholtes Fällen aus der alkalischen Lösung und Behandeln 
mit Tierkohle wurde der Körper gereinigt und bildete alsdann farblose, 
mikroskopische Krystalle. 

1. 0.1014g Substanz gaben 0.1475 g CO, und 0.031 g H,O. 


2, 0.1132. S S 30.5 ccm N (794mm, 19°). 
3.0232 — a - O293¢ Baso,. 
Berechnet fiir C; He N, OS: Gefunden: 
C 39.56 39.66 Proz. 
H 3.29 3.39 a 
N 30.77 30.71 . 


S 17.58 11.34 „ 
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3-Methylhypoxanthin: C, He N, O. 


Zur Entfernung des Schwefels aus dem Methylthiohypoxanthin wurde 
Le Substanz auf einem Uhrglase mit Deem 25proz. Salpetersäure über- 
gossen und auf dem Wasserbade gelinde erwärmt. Dabei löste sich die 
Substanz in der Säure, und es trat eine heftige Entwiekelung von Stick- 
stoffdioxyd ein. Solange die lebhafte Gasentwickelung anhielt, mußte die 
Lösung vom Wasserbade entfernt werden. Aldann wurde noch solange 
auf dem Wasserbade unter Umrühren erwärmt, bis nur noch vereinzelte 
Gasblasen in der Flüssigkeit aufstiegen. Die Lösung wurde filtriert, mit 
Ammoniak übersättigt, nochmals filtriert und auf einem Uhrglase zur 
Trockne eingedampft. Der Rückstand, aus 3-Methylhypoxanthin und 
Ammoniumsalzen bestehend, war schwach gelb gefärbt. Er wurde mit 
kaltem Wasser ausgezogen und enthielt dann keinen Schwefel mehr. Das 
neue Methylhypoxanthin ist in heißem Wasser ziemlich leicht löslich. 
Bei gewöhnlicher Temperatur löst sich ein Teil desselben in ca. 210 
Teilen Wasser. Von Alkohol wird es auch beim längeren Kochen nur 
wenig aufgenommen. Zur Reinigung wurde es in kochendem absoluten 
Alkohol suspendiert und durch vorsichtigen Wasserzusatz in Lösung ge- 
bracht. Beim Erkalten schied sich aus der Lösung das Methylhypoxanthin 
in feinen Nadeln ab, die anfänglich schwach gelb gefärbt waren, aber 
nach zweimaligem Umkrystallisieren und Behandeln mit Tierkohle voll- 
kommen farblos erschienen. Aus 3g Methylthiohypoxanthin wurden im 
Durchschnitt 1.5 g reines Methvlhypoxanthin erhalten. 


1. 0.244 g Substanz gaben 0.4282 CO, und 0.0856 g H,O. 
2. 0.138 „ a .  44.leem N (761mm, 18°). 


3. 0.114. s - 370 p a (I8 a 19°). 
Berechnet für C, H, N, 0: Gefunden: 
C 48.00 47.82 Proz. 
H 4.00 3.8). 


( 36.97 
3722 x 

Mit Alkalien bildet das 3-Methylhypoxanthin gut Krystallisierende 
Hale, Übergießt man es mit der berechneten Menge nicht zu verdünnten 
Alkalis, so tritt zunächst Lösung ein, nach kurzem Stehen jedoch scheiden 
sich aus der Lösung die Salze krystallinisch ab, so das Ammoniaksalz in 
feinen verästelten Nadeln und das Natriumsalz in langen, seidenglänzenden 
Nadeln. 

Auch in verdünnten Mineralsäuren ist das 3-Methylbypoxanthin 
leicht löslich, jedoch erfolgte selbst nach längerem Stehen aus den 
Lösungen keine Krystallabscheidung. 

Durch Essigsäure wird das 3-Methylhypoxanthin aus alkalischen 
Lösungen in Form mikroskopischer Krystalle ausgefällt. 

Mit Platinchlorid entsteht beim längeren Stehen ein gelber Nieder- 
schlag säulenförmiger Krystalle. 

Beim Erhitzen auf 280° zersetzt sich das Methylhypoxanthin lang- 
sam, ohne zu schmelzen. 

Silbernitrat fällt aus der sauren Lösung des Purinkörpers einen 
weißen, krystallinischen Niederschlag, der sich aus heifer, verdünnter 


N 37.33 
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Salpetersäure leicht umkryställisieren läßt und unter dem Mikroskop in 
oktaedrischen Formen erscheint, 

Aus einer ammoniakalischen Lösung des Methvlhypoxanthins scheidet 
Silbernitrat dagegen eine gallertartize Masse ab. 

Das Methylhypoxanthin zeigt hiernach einer Silberlösung gegenüber 
ein ähnliches Verhalten wie das Hypoxanthin selbst, welches bekanntlich 
mit Silbernitrat in saurer Lösung eine krystallinische, in ammoniakalischer 
Lösung eine amorphe Fällung gibt. 


6. Über einige Derivate 
des 4.5-Diamino-6-0oxy-2-tliopyrimidins.’) 
Von F. Winter. 


Das 4.5-Diamino-6-oxy-2-thiopyrimidinist von W. Traube?) 
als Zwischenprodukt bei der Synthese des Hypoxanthins dargestellt 
worden. Um die Verbindung zu gewinnen, kondensiert man Schwefel- 
harnstoff mit Cyanessigester, wobei unter Abspaltung von Alkohol und 
intramolekularer Amidinbildung das 4-Amino-6-oxy-2-thiopyrimidin entsteht: 


NH, COOC, H, NH- CO 
| | E. 

HS.C + CH. =(,W,0+ HS.@ CH 
| | | | 
NH CN N— C—NH, 


Dieses letztere Amin wird durch salpetrige Säure in eine gefärbte 
Isonitrosoverbindung übergeführt und die letztere liefert beim Behandeln 
mit Schwefelammonium das 4.5-Diamino-6-oxy-2-thiopvrimidin 

NH— CO 


| 
HS.C CSL. 


ll "TI 
N-—C. NH, 


Ich habe dieses Diamin, welches von W. Traube früher nur kurz 
beschrieben worden ist, durch Darstellung einer Anzahl von Derivaten, 
sowie durch Uberfiihrung in ein neues Purinderivat etwas näher charak- 
terisiert. 

Acetylderivat des 4.5-Diamino-6-oxy-2-thiopyrimidins. 


N= COH 
| 
WI N 5 „—H 


I il 
N= C-—NH, 
31/,¢ des Sulfats der Diaminobase wurden mit 1.4 g Natriumacetat 
und vue Eisessig ca. 2 Stunden lang am Rückflußbkühler gekocht. An- 
1) Vel. Inaugural-Dissertion von F. Winter, Berlin 1905. 
*) Liebigs Annalen 331, S. 64; Arbeiten aus dem pharm. Institut der Uni- 
versität Berlin I, S. 40. 
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fangs trat Lösung ein; nach längerem Kochen schied sich ein schwach: 
gelb gefärbter Niederschlag aus, der nach mehrfachem Umkrystallisieren 
und Behandeln mit Tierkohle in schön ausgebildeten farblosen Nadeln 
anschoß. Die Ausbeute betrug 2¢ des reinen Körpers. Die Krystalle ver- 
loren beim Erhitzen auf 140° ein Molekül Wasser. 


Analysen: 
I. 0.1548 S. lufttrocken gaben 0.186 g CO, und 0.0651 ¢ HO 
I. 0.191g S. lufttrocken gaben 43.5cem N (756mm, 22.59). 
III. 0.2424 g S. bei 140° getr. verloren 0.0204 ¢ H,O. 


Berechnet fiir C,H, N,O,S + H, O0: Gefunden: 
33.02 Proz. C 33.92 Proz. 
4.59 - H 4.70 - 
25.68 n N 25.59, 
BD A | H.O 8-41 „ 


Benzoylderivat des 45-Diamino-6-oxy-2-thiopyrimidins. 
N=COH 
| | 
= 1 4 H 
GE "06 H, 
N—C—NH, 


dg Diaminsulfat wurden in 2 Molekülen Normalnatronlauge gelöst 
und 1.7g Benzoylchlorid zugefügt. 

Beim Schütteln verschwindet allmählich der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid und das Benzoylderivat fällt in gelben Krystallen aus. Der Körper 
ist in Wasser, Alkohol und anderen Lösungsmitteln schwer löslich. Leicht 
löslich ist er in Alkalien; durch mehrfaches Fällen mit verdünnter Essig- 
säure aus seiner ammoniakalischen Lösung wurde er gereinigt. Die Aus- 
beute an Rohmaterial betrug etwa 6g. In reinem Zustande bildet der 
Körper farblose Nadeln, die beim Erhitzen auf ca. 140° 2 Moleküle 
Wasser verlieren. 


Analysen: 
I. 0,1238 8. lufttrocken gaben 0.199¢ CO, und 0.052 g H,O. 
Il. 0.1146¢ S. lufttrocken gaben 19.4cem N (758mm, 23°). 
II. 0.281g S. verloren bei 140° 0.0344 g H,O. 


Berechnet für C,, H,N,0:.S+2H,O: Gefunden: 
44.29 Proz. C 44.12 Proz. 
4.69 y H LTL y 
18.19 - N 19.02 
12,08. -3 HO 12.24 , 


Urethan aus 4.5-Diamino-6-oxy-2-thiopyrimidin. 
N = COH 


l I H 
BE meres 00C, H; 


N — C—NH, 
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21’, e Sulfat der Base wurden in der berechneten Menge Normal- 
natronlauge gelöst, zu der Lösung Le Chlorkohlensäureäthvlester gegeben 
und unter fortwährendem Umschütteln dem Gemisch weitere zwei Moleküle 
Normalnatronlauge zugefügt. Wenn nach längerem Stehen die Tropfen 
des Chlorkohlensäureesters auf dem Boden des Gefäßes verschwunden 
waren, so schieden sich beim Ansäuern der Lösung reichliche Mengen 
eines gelbroten Niederschlages aus. Der Körper wurde mehrfach durch 
Essigsäure aus seiner ammoniakalisechen Lösung gefällt und bildete im 
reinen Zustande ein fast farbloses krystallinisches Pulver. 


Analysen: 


LL 0.195 & 8. gaben 0.257282 CO, und O.OT68 g H,O. 
Il. 0.113548 S. gaben 24.2 ecem N (758 mm, 22"). 


Berechnet für C, Ha N, UL: Gefunden: 
36.52 Proz. C 56.94 Proz. 
4.54. N 442 „ 
24.5 z N27) a 


Harnstoffderivat aus dem 4.5-Diamino-6-oxv-2-thiopyrimidin. 
N=COHW 
il 
Hau C—NHCONH, 
Wu A 
VU NL 
4g des Diaminsulfats wurden in ca. 250cem Wasser suspendiert 
und dazu 2g (21/, Mol.) Kaliumevanat gegeben. Das Gemisch wurde 
10 Minuten lang gekocht. Dabei löste sich die Base unter starkem Auf- 
schäumen der Flüssigkeit mit rotbrauner Farbe auf. Nach beendeter 
Reaktion wurde die Lösung filtriert und angesäuert. Es schieden sich 
reichliche Mengen eines krystallinischen Niederschlages aus, der in heißem 
Wasser löslich ist. Der Körper wurde mehrere Male längere Zeit in 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle gekocht und fiel zuletzt undeutlich 
krvstallisiert und fast farblos aus seiner wisserigen Lösung aus, die 
Ausbeute an reinem Material betrug 3¢. Beim Erhitzen auf 150° ver- 
loren die Krystalle ein Molekül Wasser. 
Analysen: 
I. 0.1295 & S. lufttrocken gaben 0.1316 ¢ CO, und 0.0486 & H,O. 
I. 0.1056 & S. lufttrocken gaben 2. Leem N (749mm, 17°). 
III. 0.1534 ¢ 8. lufttrocken gaben 0.16 œ Basay. 
IV. 0.2268 S. bei 150° wetr. verloren 0.019 ILO. 


derechnet für C H.N,O,S+H,0: Gefunden: 
27.39 Proz. CC 27.172 Proz. 
4.11 . H PIS a 
31.06 _ N B28) a 
14.61. Se os 
In. tg ILO RBT n 
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Überführung des Harnstoffderivates in das 6.8-Dioxy- 
2-thiopurin. 


N=COH 


HS—C C—N—H 
l i CoH 
N-—-C—N 


Das eben beschriebene Harnstoffderivat wurde im Luftbade langsam 
auf 250° erhitzt, und zwar ca. 3 Stunden lang. Bei 230° begann Am- 
moniak zu entweichen. Aus dem Gewichtsverlust wurde festgestellt, daß 
der Körper ein Molekül Ammoniak abgegeben hatte. 

0.5224 g 5. verloren bei 250° 0.0437 g NH,. 


Berechnet für C,H, N, 0, S+ NH,: Gefunden: 
8.45 Proz. NH, 8.36 Proz. 


Die vorher farblose Masse hatte sieh beim Erhitzen stark gebräunt 
und ließ sich weder aus Wasser noch aus verdünnten Säuren umkristal- 
lisieren. 

Zur Reinigung wurde der Körper mehrfach in Natronlauge gelöst, 
mit Tierkohle gekocht und mit Essigsäure angesäuert. Nach dem Fil- 
trieren fiel zunächst eine geringe Menge eines flockigen Niederschlags, 
der rasch abfiltriert wurde. Beim raschen Abkühlen der Lösung schied 
sich schließlich der Körper in farblosen amorphen Massen ab. Aus 4g 
Harnstoff wurden 1.5g des reinen Purinkörpers erhalten. 


Analysen: 


I. 0.1083 ¢ S. gaben 0.1306g CO, und 0.0235¢ H,O. 
II. 0.1144g 8. gaben 29.9ecm N (758mm, 15°). 


Berechnet für C, H, N, 0,5: Gefunden : 
32.60 Proz. C 32.88 Proz. 
21T a H 2.40 „ 
30.43 „ N 3052 „ 


Versuche, dem Thiopurin durch Behandeln mit 25prozentiger Salpeter- 
säure den Schwefel zu entziehen, führten nicht zum Ziele, wohl aber 
gelang es durch mehrmaliges Eindampfen des Körpers mit 3prozentiger 
Wasserstoffsuperoxydlösung, ein schwefelfreies Produkt zu erhalten. 

Es wurden 0.9g des Thiopurins 3mal mit je 10cem 3prozentiger 
Wasserstoffsuperoxydlisung unter Zusatz einiger Tropfen Schwefelsäure 
zur Trockne eingedampft. Ein farbloser Rückstand hinterblieb, der in 
Wasser, Alkohol und verdünnten Säuren unlöslich war. Er wurde daher 
durch Umfällen gereinigt. Die Prüfung ergab, daß der Körper voll- 
kommen schwefelfrei war, nach den Analysen jedoch eine andere als 
die erwartete Zusammensetzung besaß. Eine genaue Kontrolle der 
Analysen, ebenso wie eine Wasserbestimmung habe ich angesichts 
der schlechten Ausbeuten aus Mangel an Material nicht vornehmen 
können. 


D4 F. Winter. Über einige Derivate ete. 


Analysen: 
L 0.1588 g N. gaben lufttrocken (ie CO, und (ui H,O. 


H. 0.1069g 8. gaben lufttrocken 29.4 cem N (750mm, 20.5%/,)- 
HI. 0.126 8. gaben lufttrocken 35cem N (7-45 mm, 21°). 


Gefunden: Berechnet fiir C. H, N,O, + H.O: 
C 31.94 Proz. 32.25 Proz. 
H 3.29 Y 3.22 > 
50.96 
wie n 30.10 
Laut , ? n 


Diesen Analysen zufolge scheint der schwefelfreie Körper ein neues 
Isomeres der Harnsäure, C, H, N; Oz, zu sein, welches ein Molekül Krystall- 
wasser enthält. Bei der Entschweflung des obigen Thiopurins mit Hilfe 
von Wasserstoffhyperoxyd ist hiernach der Schwefel nicht, wie sonst in 
zahlreichen Fällen, durch Wasserstoff, sondern durch Sauerstoff 
ersetzt worden. 


UL 
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7. Die Verwendung der Kaliumwismutjodidlösung zur 
Bestimmung von Alkaloiden.') 


Von H. Thoms. 


Wir verdanken Dragendorff die Einführung der Kaliumwismut- 
jodidlösung als empfindliches Reagens auf organische Basen. Zur Ab- 
scheidung und Gewinnung von Alkaloiden hielt aber Dragendorff das 
Reagens nicht für geeignet, da die Niederschläge wenig beständig sein sollen. 

Vor einiger Zeit habe ich nun eine Arbeit publiziert ?), in welcher 
ich über die Verwendung der Kaliumwismutjodidlösung zur Bestimmung 
der narkotischen Basen im Belladonnaextrakt berichtete. Bekanntlich fallen 
die Werte, wenn man nach Vorschrift des Arzneibuches für das Deutsche 
Reich, Ausgabe IV, eine Alkaloidbestimmung im Belladonnaextrakt aus- 
führt, zu hoch aus. E. Merck hat auf die Fehlerquellen der Arzneibuch- 
methode in zutreffender Weise aufmerksam gemacht. 

Die Fehler bestehen darin, daß 

1. die eventuelle Alkalität der Titrationsflaschen unberiicksichtigt bleibt, 

2. Ammoniak und flüssige Basen teilweise mittitriert werden, 

3.die Verwendung eines Chloroformäthergemisches als Ausschiittel- 
flüssigkeit Nachteile besitzt. 

Merck?) hat deshalb ein neues Verfahren zur Alkaloidbestimmung 
des Belladonnaextraktes ausgearbeitet. 

Mit den nach dem Merckschen Verfahren erhaltenen Resultaten 
habe ich die Ergebnisse der Alkaloidbestimmung nach der von mir an- 
gewandten Kaliumwismutjodidmethode verglichen und eine recht befriedi- 
gende Übereinstimmung feststellen können. Ich verfuhr zur Alkaloid- 
bestimmung im Belladonnaextrakt wie folgt: 

2g Extrakt werden in 50g Wasser gelöst, mit 10cem 10prozentiger Schwefel- 
säure versetzt und unter Umrühren mit cem Kaliumwismutjodidlösung ) vermischt. 
Den Niederschlag bringt man auf ein trockenes Filter, wäscht ihn mit zweimal oecm 
10prozentiger Schwefelsäure nach und bringt ihn nach dem Abtropfenlassen sodann 
samt Filter in einen weithalsigen, mit gut einzeriebenem Glasstopfen versehenen 
zylindrischen Schüttelzylinder. Man gibt U'3g schwetligsaures Natrium und 30.eem 
ldprozentige Natronlauge hinzu und schüttelt um, versetzt rasch mit 15g Kochsalz 


1) Vel. Ber. d. d. Pharm. Ges. XV, Heft 3 (1905). 

?) Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut d. Universität Berlin. Bd. I, Ss. 131. 
3) Bericht über das Jahr 1900 (herausgegeben im Januar 19011, 5.11. 

4) Nach der Vorschrift von Kraut zu bereiten, Le 
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und 100cem Äther und läßt unter häufigem Schütteln drei Stunden lang stehen. 
Der Äther, welcher nunmehr die Alkaloide enthält, setzt sich gut ab, so daß bequem 
50cem der ätherischen Lösung (entsprechend Ig Extrakt) mit einer Pipette heraus- 
genommen werden können. 

Diese 50 eem Atherlisung werden in üblicher Weise in einer Schüttelflasche 


mit Salzsäure unter Benutzung von Jodeosin als Indiktor titriert, und die 


n 
100 
gefundene Anzahl Kubikzentimeter wird mit dem Faktor 0'289 multipliziert. Man 
erhält somit den Gehalt an Hvosevamin, Atropin, Skopolamin und flüchtigen Alka- 
loiden in 100g Extrakt. 

Will man letztere nicht mitbestimmen, so muß man die 50cem ätherische 
Alkaloidlösung auf dem Wasserbade verdampfen und so lange auf dem Wasserbade 
erwärmen, bis der außerordentlich starke narkotische Geruch verschwunden ist. Dies 
tritt nach wenigen Minuten ein. Alsdann wird der Abdampfrückstand mit wenig 
Alkohol aufgenommen und mit Äther verdünnt. Die Schiitteltlasche, in welcher die 
Titration vorgenommen wird, muß vorher sorgfältig auf Alkalität untersucht und 
letztere eventuell beseitigt werden. 

Um zu beweisen, daß diese Methode mit hinreichender Genauigkeit 
arbeitet, führte ich einige Beispiele an, aus welchen hervorging, dab, 
wenn schwefelsaure Lösungen von Atropin, Hyoseyamin und Skopolamin 
von genau bekanntem Gehalt nach der vorstehend beschriebenen 
Kaliumwismutjodidmethode auf Alkaloidgehalt untersucht wurden, an Atropin 
97.14 Proz., an Hyoseyamin 98:8 Proz., an Skopolamin 97 Proz. wieder- 
efunden wurden. 

Über die Anwendbarkeit der Kaliumwismutjodidlösung zur Alkaloid- 
bestimmung des Belladonnaextraktes äußerte ich mich wörtlich wie folgt: 

„So sehr ich von der Brauchbarkeit dieser Kaliumwismutjodidmethode überzeugt 
bin. so muß ich doch darauf aufmerksam machen, daß sie nur dann verläßliche 
Werte gibt, wenn unter genauester Berücksichtigung der Vorschrift bei der Aus- 
fübrung verfahren wird. Als Pharmakopiemethode wird sie vielleicht zu diftizil sein.“ 

Einige Zeit nach dieser Publikation ergab sich für unser Pharma- 
zeutisches Institut die Notwendigkeit, in einem gerichtlichen Fall eine 
renaue Atropinbestimmung auszuführen. Ich gedachte, die Kaliumwismut- 
jodidmethode hierfür in Anwendung zu ziehen, ließ aber vorher noch 
einmal gegen Atropinlösungen von bekanntem Gehalt die Brauchbarkeit 
der Methode von einem meiner Assistenten prüfen. Hierbei zeigte sich 
nun, daß die Resultate nicht übereinstimmend ausfielen, ja daß in einigen 
Fällen nur gegen 90 Proz. des tatsächlich vorhandenen Atropins wieder- 
gefunden wurden. Diese wenig ermutigenden Resultate haben mich veran- 
laßt, nach den Gründen zu suchen, wie sich die Differenzen erklären ließen. 

Ich habe daher zunächst festzustellen gesucht, ob bei der Wieder- 
zerleguug der Kaliumwismutjodidfillung durch Natronlauge Atropin in 
unzersetzter Form in den Äther übergeht. 

Wenngleich bereits Jahns experimentell bewiesen hatte, daß bei 
der Zerlegung der mit Kaliumwismutjodidlösung bewirkten Fällungen des 
Cholins und der Betaine mittels Baryumkarbonat oder Silberkarbonat das 
Cholin und die Betaine in unzersetzter Form wiedergewonnen werden 
können, so war ein solcher Beweis beim Atropin und bei anderen Alka- 
loiden noch nicht erbracht. 

Gemeinsam mit Herrn Reyonen aus Helsingfors habe ich nun 
feststellen können, daß Atropin bzw. Hyoseyamin und Strychnin sich 
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aus der mit Kaliumwismutjodid bewirkten Fällung mit Hilfe von Natron- 
lauge bzw. Natriumkarbonat wiedergewinnen lassen und in unzersetzter 
Form beim Ausschütteln mit Äther in diesen übergehen. 

Zu den Versuchen gelangte ein von einer früheren Selbstdarstellung 
herrührendes Atropin, dessen richtige chemische Zusammensetzung durch 
die Elementaranalyse kontrolliert wurde: 

0.2694 g Substanz lieferten 0.6974g CO, und 0.1900g H, 0. 


0.1938 g = A 8.3cem N bei 18° und 741 mm Barometerstand. 
Berechnet für C,-H,,NO,: a 
Beem ee PTOZ. a i a a aoa AGO Proz: —- 
E BEEN 8.03 „ E ew REF GK EE — 
Ne Bd 4.85 „ ae ‘ — 4.82 Proz. 


Das Atropin zeigte eine schwache Linksdrehung, enthielt demnach 
in kleiner Menge 1-Hyoscyamin. Da Atropin und Hyoseyamin isomere 
Körper sind, hat ein solehes Gemisch natürlich keinen Einfluß auf den 
Ausfall der Elementaranalyse, und ebensowenig kann es die vorgesehenen 
Versuche beeinflussen. Dieses Atropin wurde mit verdünnter Schwefel- 
säure in Lösung gebracht, letztere mit Kaliumwismutjodid gefällt, der 
Niederschlag durch Schütteln mit Natriumkarbonat plus Natriumhydroxyd 
in der Kälte zerlegt und das frei gemachte Alkaloid mit Äther ausgeschüttelt. 

Der beim Verdampfen des Äthers zurückbleibende basische Rück- 
stand wurde in das schwefelsaure Salz übergeführt, dieses aus Alkohol 
mit Äther kristallisiert abgeschieden und aus dem schwefelsauren Salze 
die Base wieder in Freiheit gesetzt. Hierbei wurde Atropin vom 
Schmelzpunkt 115.5° erhalten. Das daraus dargestellte Goldchlorid- 
doppelsalz schmolz bei 138°. 

0.3153 g Substanz lieferten 0.0982 g Au. 
Berechnet für C,, H,, NO, . HCI. AuCl, : Gefunden: 
Au = 31.33 Proz... 2 2 2.22.00... .831.14 Proz. 

Hieraus geht hervor, daß beim Fällen einer Atropinlösung mit 
Kaliumwismutjodid und Zerlegen der Fällung auf die vorstehend ange- 
gebene Weise eine Base zuriickgewonnen wird, welche die Eigenschaften 
des Atropins zeigt. Es wird das Atropin durch die Fällung mit 
Kaliumwismutjodid und Wiederzersetzen des Niederschlags 
mit Alkali in bemerkenswerter Weise also nicht verändert. 

Analoge Resultate ließen sich beim Strychnin erzielen. 

Reines Strychnin wurde in schwefelsaurer Lösung mit Kalium- 
wismutjodidlösung gefällt, die Fällung, wie oben beschrieben, mit Alkali 
zerlegt und die in Freiheit gesetzte Base mit Äther ausgeschiittelt. Der 
Abdampfrückstand wurde nach dem Umkrystallisieren der Elementaranalyse 
unterworfen. Diese sowie Schmelzpunkt des Körpers erwiesen ihn als 
identisch mit Strychnin. 

0.1670 g Substanz lieferten 0.4620g CO, und 0.0964g H,O 


0.1100 „ e 3 7.9cem N bei 18° und 764mm Barometerstand. 
Gefunden: 
Berechnet für C,, Ha, N, 0,: I. II. 
C. . 0.0.7938 Proz. . . . 15.45 Proz. „s 
H.... 6.65 , 6.47. 


Noe ue S100 aa s = 8.34 Proz. 
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Nachdem somit festgestellt war, daß sowohl das Atropin wie auch 
das Strychnin aus den mit Kaliumwismutjodid bewirkten Fällungen sich 
wieder in unzersetzter Form abscheiden lassen, wurde nach den Gründen 
gesucht, weshalb bei der Wiederzerlegung des Atropinniedersehlages das 
darin enthaltene Atropin zuweilen nur in geringerem Prozentsatz in den 
Ather übergeht. Es stellte sich heraus, daß der wismuthaltige Jodidnieder- 
schlag nur nach kräftigerem Schütteln durch die Lauge zerlegbar ist, 
andernfalls bleiben alkaloidhaltige Teilchen von der Wismutverbindung 
umschlossen und verhindern einen Übergang des Alkaloids in den Äther. 

Gut übereinstimmende Werte wurden indes von drei verschiedenen 
Versuchern erhalten, wenn nach folgender Vorschrift gearbeitet wurde, 
die gegenüber der anfangs publizierten einige Modifikationen aufweist. 

Zur Prüfung gelangte eine lprozentige Atropinlösung, die durch 
Auflösung von 1g des oben durch Analyse als richtig zusammengesetzt 
erkannten Atropins mit verdünnter Schwefelsäure auf 100 cem bereitet war. 

100 eem dieser Lösung wurden in einem Becherglas mit 10 cem 
Kaliumwismutjodidlösung unter Umrühren gefällt, der Niederschlag auf 
ein Filter von 9em Durchmesser gebracht und mit 10 cem 5prozentiger 
Schwefelsäure ausgewaschen. Niederschlag samt Filter wurden noch feucht 
in einen 200cem fassenden, mit gut eingeriebenem Glasstopfen ver- 
‚schließbaren Schüttelzylinder mit weiter Halsöffnung gegeben und mit 
einer Anreibung von 10g krystallisiertem Natriumkarbonat und 10 ccm 
10prozentiger Natronlauge versetzt. Nach 10 bis 15 Minuten langem 
kräftigen Durchschütteln (die gelbe bis gelbrote Farbe des Niederschlages 
ist dann in Weiß übergegangen) gibt man aus einer 25 cem-Pipette 
zweimal je 25cem Äther hinzu, schließt den Glasstopfen des Schüttel- 
zylinders recht fest und schüttelt in kurzen Schlägen in senkrechter 
Richtung 20 Minuten lang kräftig durch. Die ätherische Alkaloidlösung 
trennt sich schnell von der alkalischen Flüssigkeit. Man zieht von ersterer 
mit der vorher verwendeten Pipette 25 cem vorsichtig heraus (entsprechend 
der Hälfte des ursprünglich verwendeten Alkaloids, also 0.05 g) und gibt 
die ätherische Lösung in eine mit Glasstöpsel versehene enghalsige Flasche 
von etwa 200eem Inhalt. Diese war vorher mit 50cem Wasser, 10 cem 
Äther sowie 3 Tropfen Jodeosinlösung beschickt; durch Hinzufügung 
einiger Tropfen aa Salzsäure war die durch die Alkalität des Glases 
bedingte Rotfärbung der Flüssigkeit beseitigt. 

Nach dem Hinzufügen der 25cem ätherischen Lösung wird die 
dadureh abermals entstandene Rotfärbung durch allmähliches Hinzutropfen- 

n 


lassen von o Salzsäure aus einer Bürette hinweggenommen. 


: : ; 2 ; ae n ; 

Theoretisch sind hierzu erforderlich 17.3 eem SO HCl, denn ein 
jeder Kubikzentimeter der letzteren zeigt 0.0028927 g Atropin an, 17.3 ecm 
also 0.0028927 . 17.3 = rund 0.05g Atropin. Tatsächlich verbraucht 


n P 
wurden zur Neutralisation der Alkaloidlösung an ooN nach Versuch: 
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I. 16.8 ccm, das sind 0.0028927 . 16.8 = 0.04859736 & oder 

rund 97.2 Proz. an Atropin wiedergefunden. (Walter.) 
ll. 16.7 ecm, das sind 0.0028927 . 16.7 = 0.04830809 & oder 

rund 96.6 Proz. an Atropin wiedergefunden. (Reyonen.) 
HI. 16.9cem, das sind 0.0028927 . 16.9 = 0.04888663 g oder 

rund 97.77 Proz. an Atropin wiedergefunden. (Thoms.) 
Durch den Ausfall dieser Versuche ist bewiesen, daß die Kalium- 
wismutjodidmethode der Atropinbestimmung, entsprechend den Angaben 
meiner ersten Publikation, mit ausreichender Genauigkeit arbeitet. Die 
Methode wird in den Fällen brauchbar sein, wenn eine Trennung atropin- 
haltiger Flüssigkeiten von Ammonsalzen bzw. Ammoniak sich als nötig 
erweist. Ammonsalze geben mit Kaliumwismutjodid keine Fällung. Für 
Pharmakopöezwecke wird allerdings die Methode, weil zu diffizil, nieht 
in Frage kommen können. Schon gelegentlich meiner ersten Publikation 

über diesen Gegenstand habe ich darauf hingewiesen. 


S. Zur Gerbstoffforschung.’) 
Von H. Thoms. 
Erste Mitteilung. 

Es sind jetzt bald 15 Jahre vergangen, als in einer der Sitzungen 
der Pharmazeutischen Gesellschaft Theodor Waage”) die Frage aufwarf 
und zur Diskussion stellte: Wassind Gerbstoffe? Mit Recht bezeichnete 
Waage es als ein Unding, von einem Gerbstoff zu sprechen. In der 
Botanik habe man sich deshalb auch fast durchweg des Plurals dieses 
Begriffes bedient. Für noch zweckmäßiger hält Waage die Bezeichnung 
„gerbstoffartige Körper“, denn es seien darunter Stoffe zu verstehen, 
welche mit dem Gerbstoffe par excellence, als welchen man den der 
Eichenrinde zu bezeichnen pflegt, eine Reihe von Ähnlichkeiten chemischer 
wie physikalischer Art zeigen. Da es sich hier um Stoffe verschiedenster 
Konstitution handelt, so gebe es auch kein einziges Reagens, welches 
als typisches für die Summe jener Körper zu betrachten wire. 

Die seit jener Zeit bekannt gewordenen Forschungsergebnisse auf 
dem Gebiete der Gerbstoffe haben diesen Ausspruch Waages bisher 
nicht zu erschüttern vermocht. Das darf auch nicht wundernehmen; ist doch 
eine scharfe Abgrenzung, was man unter „Gerbstoffen“ oder „zerbstoff- 
artigen Körpern“ verstehen soll, noch immer nicht erfolgt, trotzdem seit 
über hundert Jahren Chemiker sich mit diesem Gegenstande beschäftigen. 
Es ist sehr lehrreich, die Entwickelung der Gerbstoffehemie historisch zu 
verfolgen. Wer sich hierüber eingehender unterrichten will, dem sei das 
Studium der betreffenden Kapitel des neuerdings erschienenen Buches 
Czapeks3), „Biochemie der Pflanzen“ empfohlen. Im folgenden daraus 
einige Angaben. 

1) Vortrag, gehalten in d. d. Pharm. Ges. Vel. Ber. d. d. Pharm. Ges. 1905, XV. 303. 

2) Ber. d. d. Pharm. Ges. 1891, I, 92. 

3) Biochemie der Pflanzen von Friedrich Czapek in Prag. Verlag von 
G. Fischer in Jena 1905. 11. Bd., pag. 509. § T: „Die als Gerbstotte oder als 
Gerbsäuren bezeichneten Phenol- und Phenolsäurederivate,* 
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Von den älteren Chemikern hat sich besonders gründlich Berzelius!) 
mit den Gerbstoffen befaßt. Braeonnot?) gewann im Jahre 1831 aus 
der Gallussäure Pyrogallol. Schr sorgfältig studierten später Liebig?) und 
Stenhouse*) die Chemie der Gerbstoffe. 

Den rotbraun und dunkelbraun gefärbten Produkten, welche schon 
beim Abdampfen der wässerigen Lösungen, besonders nach Zusatz von 
etwas Säure aus den Gerbstoffen entstehen, gaben Stähelin und Hof- 
stetter?) den Namen Phlobaphene. Hesse’), Hlasiwetz’), Gra- 
bowski®) zeigten, daß die natürlichen Phlobaphene den künstlich aus 
Gerbstoffen erhaltenen Produkten sehr ähnlich sind. 

Für das Phlobaphen der Eichenrinde bewies Böttinger?) die Über- 
einstimmung mit dem künstlichen Eichenrot. Strecker!) hat zuerst darauf 
aufmerksam gemacht, daß eine Reihe von Gerbstoffen beim Kochen mit 
Säuren Zucker abspaltet, und in der Folge hat man viele Gerbstoffe als 
Glykoside angesehen. Im Jahre 1793 entdeckte Deyeux die Gallusgerb- 
säure oder das Tannin, und Scheele gewann daraus durch Gärungz 
die Gallussäure. Gallusgerbsäure ist angeblich in verschiedenen Organen 
einer groben Zahl von Pflanzen gefunden worden. Kingehender untersucht 
wurden in der Neuzeit außer dem Tannin die EHagsiure!!), die Gerb- 
stoffe der Algarobilla und der Myrobalanen von G. Zölffel!2), der 
Dividivi von Günther!) und Liwe!4), die Eichenrinden-!?) und die 
Eichenholzrerbsäure!®), das Kateehin, der krystallisierbare Hauptbe- 
standteil des „Acacia-Katechu”, aus dem Kernholz von Acacia Catechu, 





1) Jahresb. Bd. VII S. 248 (1828): Pogg. Annal. Bd. X, S. 257 (1827). 

2) Annal. chim. phys. (2) Tome XLVI. SX. 206 (1831). 

8) Annal. chim. phys. (2) Tome LVIL S. 417 (1834). 

4) Berzelius Jahresber. Bd. XXIV. N. 361 (1845). 

5) Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. LI, N. 63 (1844). 

6) Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. CIX, S. 341 (1859). 

7) Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. CXLI, S. 270 (1867). 

Si Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. CNLY, a 1 (1868). 

°) Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. CCH, S. 269 (1880), Bd. CCLVII, S. 248 
(1890); Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 17. 8. 1123 (1844). 

10) Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. XU, N. 328 (1854). 

") Braconnot, Ann. chim. phys. (2) Tome IX, 8.181 (1818): Vauquelin, 
Ann. chim. phys. (2) Tome XXXVII N. 173 (1828): Strohmer, Monatsh. f. Chem. 
Bd. I, S. 539 (1881): Graebe, Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 36. 212 (1903); Barth 
und Goldschmiedt, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 846 (1878) —- 12, 1237 (1879); Wiener 
Akad. Sitzunesber. Bd. 79 (ID, X. 491 (1879): Goldschmiedt und Jahsda, Chem. 
Zentralbl, 1892, Bd. I, 8. 777; Cobenzl, Sitzungsber. d. Wiener Akad. Bd. 82 (Il). 
S. 506 (1880); Goldschmiedt, Monatsh. f. Chemie 1905, S. 1139. 

12) Arch. Pharm. Bd. 229, 8. 123 (1891). 

13) Inaugural-Dissert. Dorpat 1871. 

4) Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie Bd. 14, 8. 35 (1875). 

15) Sula. die Arbeiten von Etti. Sitzunesber. Wiener Akad. Bd. 81 (ID, 8. 495 
(1880), Monatsh. f. Chemie Bd. I, N. 262 (1881), Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 17, 1820 
(1884), Monatsh. f. Chemie Bd. X, S. 647 (1859): Bottinger, Ber. d. d. chem. 
Ges. Bd. 14. 1598 C1881) Bil. 16, 2710 (1883): Lowe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. 
Chemie Bd. 20. 8. 208 (1851). 

16) Bottinwer, Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 20, 761 (1837): Etti, Sitzungsber. 
Wiener Akad. Bd. 98 (ILD) 8. 636 (1890). 
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sowie das Gambir von Ourouparia Gambir!), die Kinogerbsäure?), 
die Chebulinsäure?) aus den Myrobalanen und andere. 

Aus allen diesen Arbeiten geht hervor, daß die sogenannten Gerb- 
stoffe meist hochmolekulare Verbindungen darstellen, welche zu Phenolen 
und Phenolkarbonsäuren in Beziehung stehen. Eine Anzahl Gerbstoffe ist 
elvkosidischer Natur. Viele besitzen die Eigenschaft, tierische Haut in 
Leder umzuwandeln, sie „gerben” die Haut. Viele haben zusammenziehenden 
Gesehmack, äußern eine adstringierende Wirkung auf die Schleimhäute, 
geben mit Eisensalzen blauschwarze oder grüne Färbunren und werden 
durch Eiweiß, Leim, Alkaloide, Kalinmdichromat, Bleiessig usw. gefällt. 
Die Oxydationsprodukte sind meist rot und braun gefärbt. 

Unter Berücksichtigung dieser Bigenschaften der „Gerbstoffe* und 
ihres Verhaltens sind für sie die folgendeu Definitionen in die Lehrbücher 
übergegangen: 

Nach Husemann-Hilger*) führt den Namen Gerhsäuren (Gerb- 
stoffe) eine Reihe im Pflanzenreich weitverbreiteter Stoffe, kohlenstoff- 
und sauerstoffreicher als die Kohlenhydrate. „Sie sind ausgezeichnet dureh 
einen charakteristischen, zusammenziehenden Geschmack, Löslichkeit in 
Wasser und Alkohol, die Fähigkeit, mit Eisensalzen entweder erüne oder 
schwarze Färbungen zu geben, überhaupt mit den schweren Metallen un- 
lösliche Verbindungen einzugehen, endlich auch mit den Proteinstoffen 
der tierischen Haut sich zu einer (der Fäulnis wiederstehenden) Substanz 
zu vereinigen (Leder). Die Gerbsäuren haben schwach sauren Charakter 
und sind wohl ihrer Konstitution nach meistens als ätherartige Verbindungen 
der Gallussäure mit Zucker oder Phloroglucin zu betrachten. 

E. Seh midt*) sagt: „ Unter Gerbstoffen, Gerbsäuren oder Tannoiden 
versteht man eine Anzahl wenig charakterisierter, stickstofffreier, aus Kohlen- 
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehender, im Pflanzenreich, vielleicht 
als Nebenprodukte des Stoffwechsels: als „Schutzstoffe“ der Pflanze, sehr 

1) Runge, Schweiggers Journ. Bd. 61. 378 (1831); Svanberg, Pogg. Ann. 
Bd. 39, 161 (1861); Wackenroder, Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. XXXVII, S. 306 
(1841); Zwenger, Liebigs Annal. Chem. Pharm. Bd. NXXAVIT, a 320 (1841): Delf t's, 
Berzelius’ Jahresber. Bd. 27, 284 (1848); Neubauer, Liebigs Annal. Chem. Pharm. 
Bd. XCVI, S. 337 (1855): Gautier, Compt. rend. Tome 85, 342 (1877). Tome &6, 
668 (1878); Kostanecki und Tambor, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1867 — 35, 
2410 (1902): Karnowski und Tambor, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2408 (1902): 
Clauser, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 101 (1903); Perkin und Joshitake, Proceed. 
chem. soe. Vol. 18, 309; Journ. chem, sec. Vol. 81, 1160 (1902): Perkin, Proceed. 
chem. soe. Vol. 20, S. 171 (1904): Etti, Sitzungsber. Wiener Akad. Bd. 84 (ID), S. 553 
(1881); Dieterich, Ber. d. d. pharm. Ges. Bd. VIIL S. 153 (1897). 

*) Bergholz, Inaug.-Dissert. Dorpat. 1884: White, Chem. Centralbl. 1903, Bd. I, 
S. 1413 — 1904, Bd. I, S. 33; Etti, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 1879 (1878); Smith 
und Maiden, Chem. Centralbl. 1897, Bd. I, S. 170, 611. 

H Fridolin, Inaug.-Dissert. Dorpat. 1884: Sitzungsber. d. Dorpater Naturforsch.- 


Ges. 1884, S. 131; Chem. Centralbl. 1885, S. 62; Adolphi, Chem. Centralbl. 1893, 
Bd. I, S. 34. 

*) Die Pflanzenstoffe in chemischer, physiologischer, pharmakologischer und 
toxikologischer Hinsicht von Husemann und Hilger. Verlag von Julius Springer 
in Berlin 1882. II. Auflage, I. Band. N. 16. 

®) Ausführliches Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie. Verlag von Friedr. 
Vieweg & Sohn in Braunschweig. IV. Auflage 1901, II. Band, S. 1305. 
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verbreitet vorkommender, meist amorpher Körper, welche sich durch ver- 
schiedene gemeinsame Eigenschaften kennzeichnen. Sie sind in Wasser 
und Alkohol löslich, besitzen einen herben, adstringierenden Geschmack, 
werden dureh Eisenoxvdsalze blauschwarz oder grün gefärbt, fällen Leim- 
und Alkaloidlösungzen und gehen mit den leimzebenden Geweben der 
tierischen Haut unlösliche, der Fäulnis widerstehende Verbindungen ein — 
Leder.“ 

Heumann charakterisiert in dem Ladenburgsehen Handwörterbuch 
der Chemie’) Gerbsäuren oder Gerbstoffe als „eirrentümlich zusammen- 
ziehend schmeekende Substanzen, welche in vielen Pflanzen vorkommen 
und sich durch die Eigenschaft, Leimlösung zu fällen und tierische Haut 
zu gerben, d. h. in Leder zu verwandeln, auszeichnen“. 

Diese Definitionen, welche sich in ähnlicher Form auch in anderen 
Lehrbüchern finden, sind nieht für alle „Gerbstoffe*, wenn wir einmal 
an dieser Bezeichnung noch festhalten wollen, zutreffend. So hat schon 
Reinitzer?) im Jahre 1889 darauf hingewiesen, daß die Eigenschaften 
der Gerbstoffe, bedingt durch ihre verschiedene chemische Konstitution, 
außerordentlich voneinander abweichen. Reinitzer führt wörtlich aus: 

-Der Kern sowohl wie die Seitenketten im Gerbstoffmolekiil können die 
mannigfaltigsten Versehiedenheiten zeigen, ja man könnte die nächsten Verwandten 
dieser Körper mit ihnen gar nicht vereinigen, denn die Eisenchloridreaktion ver- 
schwindet sofort, wenn der Wasserstoff der Hydroxyvigruppe durch Alkohol- oder 
Siureradikal ersetzt wird und so Ester dieser Körper entstehen. Es hat also die 
Gruppe der Gerbstoffe nur dann einen Sinn und eine Berechtigung, wenn sie rein 
praktischaufgefaßt wird, und es ist ungemein wahrscheinlich, dab, sobald die 
Konstitution der Gerbstotfe einmal genau erforscht sein wird. sie an den verschiedensten 
Stellen des Systems der organischen Chemie werden eingereiht werden müssen.“ 

Daß insbesondere der Eisenchloridreaktion kein entscheidender Wert 
beizumessen ist, ob es sich um einen „Gerbstoff* handelt oder nicht, ist 
durch die interessanten Arbeiten OC Hartwichs und M. Winckels3) 
neuerdings festgestellt worden. Genannte Autoren haben eigenartige Zellen 
im Kalmusrhizom aufgefunden, von welchen nachgewiesen werden konnte, 
daß sie einen gerbstoffartigen Inhalt besitzen, welcher in der frischen 
Pflanze zwar auf Vanillin-Salzsäure reagierte, nicht aber auf Eisen- 
chlorid. Eine Dunkelfärbung mit Eisenchlorid tritt erst bei längerem 
Liegen der Droge an der Luft oder beim Trocknen ein. Nur im Herbst 
reariert die frische Pflanze auf Kisenchlorid. 

Und ähnliche Beobachtungen konnte neuerdines Winckel) ge- 
lereutlich seiner Untersuchung des Gerbstoffes im Fruchtfleisch des Obstes 
machen. Während Querschnitte von Äpfeln, Birnen, Pflaumen, Kirschen, 
Aprikosen, Pfirsichen usw. mit Eisenchlorid zunächst nicht dunkler gefärbt 
werden, tritt eine Dunkelfiirbung bei längerem Liegen an der Luft oder 


t) Handwörterbuch der Chemie, herausgegeben von Prof. Dr. Ladenburg. Ver- 
lag von E. Trewendt in Breslau 1557. IV. Band. N. 343. 

*) Ber. d. d. Botan. Ges. Bd. 7. N. 187 (1889), 

2 Max Winckels Inaugural-Dissertation: „Über das angebliche Vorkommen 
treien Phloroglueins in den Pthanzen.* Bern 1904. 

H Vortrag gelegentlieh der 77. Versammlung Deutscher Naturforscher und 
Ärzte in Meran vom 24. bis 29. September 1905. 13. Abteilung: Pharmazie und 
Pharmakognosie. Pharm. Ztg. 1905, 8. 827. 
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beim Erwärmen ein. Winckel fand, daß hingegen mit Vanillin-Salzsäure 
die Querschnitte der genannten Obstsorten sich sofort leuchtend rot 
fürbten. Er hat aus Stachelbeeren den Gerbstoff darrestellt und ihn als 
einen eigenartigen erkannt. der sieh in chemischer Hinsicht @anz anders 
verhält als die Pflanzenstoffe, die man bis Jetzt als „Gerbstoffe” zusammen- 
zufassen pflegt. 

Winekelt!) legt in einer früheren Arbeit besonders der Vanillin- 
Salzsäurereaktion Bedeutung bei für die Charakterisierung eines Gerbstoffes 
aus der Klasse der Phloroelvkotannoide nach Kunz-Krause. Das Aus- 
bleiben ¢ der Vanillin-Salzsiiure-Reaktion in gewissen tannoidhaltigen 
Pflanzen zeige, daß die Reaktion nieht als ein allgemeines Gerb- 
stoffrearens zu betrachten sei. Während käufliches Tannin die Reaktion 
gebe, bleibe sie bei der synthetisch dargestellten Digallussiiure aus. 

Auch andere Eigenschaften der wirklichen Gerbstoffe, wie die des 
Gerbens der Haut, treffen für viele Körper der Gerbstoffklasse nicht zu. 

Mit Recht weist Winckel?) auch darauf hin, daß man Alkaloide 
als Reagens auf Gerbstoff nur mit großer Vorsicht benutzen darf, da viele 
derselben in Wasser lösliche Tannate geben. Das gelte freilich nieht für 
das Galläpfeltannoid, wohl aber in manchen Fällen für die in den Pflanzen 
selbst enthaltenen Tannoidsalze. So führt Winckel als Beispiel an, dab 
ein wässeriger Auszug aus Coeablättern sowohl auf Gerbstoff wie auf 
Alkaloide reagiere — ein Beweis, dab er ein in Wasser lösliches Alkaloid- 
tannat enthalte. 

Aus den angeführten Beispielen und Hinweisen ergibt sich die 
Schlußfolgerung, daß die bisherigen Definitionen für den Ausdruck „Gerb- 
stoffe“ nicht völlig befriedigen können, ja daß diese Bezeichnung für eine 
Korperklasse in ihrem Verhalten so verschiedenartiger Verbindungen in 
der Literatur keine Berechtigung mehr besitzen sollte. 

Und in gleicher Weise, wie hinsichtlich des Begriffes „Gerbstoff“ 
noch große Unklarheit herrscht, so auch ist man durchaus noch im un- 
klaren darüber, welche physiologische Bedeutung den sorenannten Gerb- 
stoffen im Pflanzenreich zukommt. Es mag nicht überflüssig erscheinen, 
auch dieses Gebiet an dieser Stelle zu berühren.3) 

Schleiden hielt die Gerbstoffbildung für einen „eirentümlichen 
Verwesungsprozeß des Zellstoffes*. Die Entdeckung Streckers, daß aus 
manchen Gerbstoffen Zucker abspaltbar ist, veranlaßte Hartig, von dem 
„Gerbmehl als organisiertem Reservestoff” zu sprechen. Wigand’) be- 
zeichnete die Gerbstoffe „als ein Glied in der Reihe der Kohlenhydrate”, 
und Rochleder dachte an einen Zusammenhang mit fetten Säuren. 

Julius Sachs beobachtete, «daß Gerbstoffe auch in anffinglich ganz 
gerbstofffreien Samen bei der Keimung auftreten, sieh vermehren und 
liegen bleiben. Für diese Fälle sprach Sachs die Gerbstoffe als „Neben- 


1) „Über das angebliche Vorkommen des Phloroglueins in den Pllanzen.” Von 
M. Winekel. Inaugural-Dissertation der Universität Bern 1904. 

=) Pharm. Ate, 1905, S. 828 Fußnote. 

"Ich folge hier im wesentlichen den Ausführungen Czapeks in dessen 
„Biochemie der Planzen“. II. Bd., S. 587. Verlag von G. Fischer in Jena 1905. 

4) Bot. Ze 1862, N. 122. 
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produkte des Stoffwechsels” an, während Gardiner sie für die „End- 
produkte des Stoffwechsels” hält. Kraus und Westermaier haben 1884 
behauptet, daß eine gesteigerte Beleuchtung der Blätter eine Vermehrung 
deren „Gerbstoffreichtums” bewirke. Panachierte oder etiolierte Blätter 
enthalten weniger Gerbstoffe als grüne Blätter. Nach Westermaier 
stehen die Gerbstoffe auch in Beziehung zur Eiweißbildung in den Blättern: 
sie sind nach ihm nicht als Exkrete aufzufassen, sondern beteiligen sich 
aktiv am Stoffwechsel. An geringelten Zweigen fand Westermaier die 
Blätter Ende September gerbstoffreicher als die Blätter normaler Zweige. 
Möller nimmt Beziehungen zwischen Vorkommen von Gerbstoffen und 
Gehalt an Kohlenhydraten an; die Gerbstoffe seien für die Wanderung 
der Kohlenhydrate von besonderer bedeutung, indem letztere als Gerb- 
stoffelykoside wandern. 

G. Kraus hat festgestellt, daß auch isolierte Blätter im Lichte 
ihren Gerbstoffgehalt vermehren, was bei verdunkelten Blättern nicht der 
Fall ist; bei Unterbrechung der Kohlensäureassimilation erleidet auch die 
Gerbstoffproduktien Einbube. Hieraus folgert Kraus, daß die Bildung 
von Zucker und Gerbstoffen in der Pflanze irgendwie zusammerhänst. 
Auch Büsgen fand, daß Sonnenblätter drei- bis viermal soviel Gerb- 
stoff enthalten wie Schattenblätter; in abgetrennten verdunkelten Laub- 
blättern Kann man durch Zuckerzufuhr die Bildung von Gerbstoffen 
steigern. 

Czapek warnt — und wohl mit Recht — davor, daß man „gleich- 
zeitig zu beobachtende anderweitige stoffliche Veränderungen in kausalen 
Zusammenhang mit einer Umwandlung der „Gerbstoffe* bringe. In dieser 
Beziehung sei das Verschwinden der Gerbstoffe beim Reifen mancher 
Früchte z. B. der Weinbeeren lehrreich. Für Diospyros Kaki, wo nach 
Gerber!) der Gerbstoff während der Fruchtreife völlig verschwindet, die 
Zuckermenge aber keine Vermehrung erfährt, ist es sehr wahrscheinlich 
remacht, daß die Gerbstoffe durch vollkommene Oxydation verschwinden 
und nicht in Zucker übergehen. 

Zurückkommend auf die Einteilune der Gerbstoffe unter Berück- 
sichtigung ihrer phvsiologischen Eigenschaften ist Czapek der Ansicht, 
daß die Versuche, chemische und physiologische Einteilungen der Gerb- 
stoffe zu schaffen, bisher als nicht geglückt anzusehen seien. Dies gelte 
sowohl von Niekels Vorschlag ?), den Gerbstoffbegriff durch den Begriff 
„oxyaromatische Verbindungen“ zu ersetzen und „Gerbstoffe symme- 
trischer Herkunft“ (= Phloroglucinderivate) und „nicht symmetrischer 
Herkunft“ zu unterscheiden, als auch von der Unterscheidung „physio- 
logischer* und „pathologischer” Gerbstoffe nach Wagner’), welche der 
nötiren tatsächlichen Grundlage entbehren. 

Auch die Einteilung Hansens, welcher „plastische, aplastische 
und pathologische” Gerbstoffe unterschied, sowie der Einteilung Kraus’ 
in „ruhende“ und „Wandergerbstoffe” vermag Czapek eine Be- 
rechtigung nicht zuzuerkennen. Er ist vielmehr der Ansicht, daß man 


1) Compt. rend, Tome CXXIV., S. 1106 (1897). 
*) Botan. Centralbl. Bd. XLV. 5. 394 (1591). 
*) Journ. prakt. Chem. Bd. XCIX, N. 204 (1866). 
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zurzeit nur vermuten könne, manche „Gerbstoffe“ entstehen in den Laub- 
blättern und werden an die Achsenteile in irgend einer Form abgegeben, 
während andere Gerbstoffe weniger mobil sind; daß ferner unter den 
Gerbstoffen aromatische Verbindungen subsumiert werden, welche unter 
Umständen oder regelmäßig weiter oxydiert werden unter Spaltung des 
Benzolringes, andere aber im Gegensatz hierzu chemische Veränderungen, 
Oxydationen nur im untergeordneten Maße erleiden. 

Sehr beachtenswerte Vorschläge zur Einteilung der Gerbsfoffe hat 
vor einigen Jahren H. Kunz- -Krause!) gemacht, welcher die bisher als 
„Gerbstoffe*“ bzw. „Gerbsäuren“ unterschiedenen Pflanzenstoffe unter dem 
zuerst von Ad. Chatin gebrauchten und später auch von Brämer über- 
nommenen Gesamtnamen der „Tannoide“ zusammenfaßt, den Namen 
„Gerbsäure“ hingegen lediglich für das Tannin der Galläpfel gebraucht 
sehen will. Den Namen ,Gerbstoffe* solle man dem Vorschlage von 


Reinitzer entsprechend — in Anlehnung an die von den Farbchemikern 
schon seit langem beobachtete Unterscheidung zwischen „zefärbten Ver- 
bindungen“ und „Farbstoffen“ — auf die technisch verwendeten Tan- 


noide beschränken. Ich kann mich diesem Vorschlage Kunz-Krauses 
nur anschließen und habe dem auch Rechnung getragen in dem von mir 
redigierten chemischen Teil der gemeinsam mit Prof. Moeller in Graz 
herausgegebenen II. Auflage der Real-Enzyklopädie der gesamten Phar- 
mazie. ?) Herr Medizinalrat Prof. Kunz-Krause hat in diesem Werke 
die Bearbeitung der Tannoide übernommen. 

Die von Hlasiwetz?) aufgestellte Einteilung der Glykoside und 
der Klassifikation der sogenannten Gerbstoffe nach L. Brämert) berück- 
sichtigend, ist Kunz-Krause zur Aufstellung eines neuen Einteilungs- 
prinzipes gelangt, nach welchem die Tannoide unterschieden werden in: 


I. Protokatechutannoide (Derivate der Protokatechusäure) und 
I. Gallotannoide (Derivate der Gallussäure). 
Jede dieser Gruppen zerfällt weiterhin in die Untergruppen 

A. Nichtglykosidische Tannoide, 

B. Glykosidische Tannoide. 

Die Ausgangsverbindungen der Gruppe A (Protokatechusäure, Gallus- 
säure, Dioxyzimtsäure) nennt Kunz-Krause Tannogene. Zu den nicht 
glykosidischen wirklichen Tannoiden rechnet er Galloanhydridtannoide 
(Digallussäure und Trigallussäure), Galloketontannoide (Eichentannoid) 
und Oxydationsprodukte der Oxysäuren der Gallussäurereihe 
(Ellagsäure und Ellagengerbsäure). 

Die Gruppe B (Glykosidische Tannoide) wird unterschieden in 
Glykotannoide (im Molekül den Atomkomplex einer Pentose oder Hexose 


1) Pharm. Centralhalle. Bd. XXXIX, 1898, S.53, 401, 421, 441. Siehe auch 
Real-Enzyklopädie der gesamten Pharmazie. II. Autl., herausgegeben von Moeller 
und Thoms, Wien 1905, Verlag von Urban E Schwarzenberg, Wien, Bd. V, N. 602 
und folgende. 

3) Verlag von Urban & Schwarzenberg in Wien-Berlin 1903, 1904, 1905. 

3) Liebigs Ann. Chem. Pharm. Bd. CXLHI, 8.293 (1867). 

4) Les Tannoides, Introduction critique à l'histoire physiologique des Tannins. 


Toulouse 1890. 
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enthaltend) und in Phloroglykotannoide (w ele he an Stelle eines Zuckers 
Phloroglucin im Molekül enthalte n). 

Meiner Ansicht nach könnte Kunz-Krause den Begriff Tan- 
noide noch weiter fassen und auch die synthetisch dargestellten und 
darstellbaren Anhydride anderer Phenolkarbonsäuren (nicht bloß die 
der Protokatechu- und Gallussäure) darunter einordnen. Auch scheint es 
mir keineswegs ausgeschlossen, daß Kunz-Krause die Unterabteilung B 
(Glvkosidische Tannoide) wird erweitern müssen, da vermutlich noch 
andere Atomkomplexe und noch andere Zuckerarten als Pentosen und 
Glukose die Verkettung von Phenolkarbonsäuren zu Tannoiden besorgen. 

Ebenso schwierig, wie sich eine alle „gerbstoffartigen Körper“ 
beriicksichtigende Klassifikation der Gerbstoffe erweist, ebensowenig sind 
auch die für deren quantitative Bestimmung empfohlenen Methoden als 
wissenschaftlich exakt zu bezeichnen. Sehr lehrreich ist, was in dieser 
Beziehung C. Councler-Miinden?) in dem vor wenigen Wochen er- 
schienenen dritten Bande der Chemisch-technischen Untersuchungsmetho- 
den in dem Kapitel „Untersuchung zerbsäurehaltiger Pflanzenstoffe* 
ausführt: 

„Die quantitative Analyse hat bei der Bestimmung des Gerbstoffs besondere 
Schwierigkeiten zu überwinden. Die meisten der gerbenden Substänzen sind noch 
nieht genügend bekannt, um eine Abscheidung und Wägung derselben entweder im 
freien Zustande oder in der Form gut charakterisierter Verbindungen zu ermöglichen. 
Da aber die Technik durchaus einer quantitativen Bestimmung des ,Gerbstotts* be- 
darf, so sind zahllose Methoden der Gerbstottbestimmung aufgetaucht. Den Anforde- 
rungen der exakten Wissenschaft genügt Keine einzige derselben. Wohl aber kann 
man für die Praxis brauchbare Resultate erhalten, wenn man „Gerbstoff” detiniert 
als das, was gerbt. d. h. diejenigen organischen Substanzen, welche durch Haut aus 
Lösungen aufgenommen werden und deren Troekensubstanzgewicht vermehren.“ 

Aber nicht nur die Gerbtechnik hat Interesse an der Ausbildung 
bzw. Schaffung von Methoden für die Bestimmung sogenannter Gerbstoffe, 
sondern auch die Pharmazie und die Medizin. 

Gelegentlich des V. Internationalen Kongresses für angewandte 
Chemie im Jahre 1003 habe ich in der Sektion VIII in gemeinsamem 
Vortrage mit Herrn Geheimrat Prof. ©. Liebreich die Aufmerksamkeit 
der Fachgenossen auf die Bestimmung sogenannter indifferenter, d. h. 
therapeutisch für indifferent gehaltener Stoffe galenischer Präparate, be- 
sonders in den narkotischen Extrakten und Tinkturen, gelenkt. Ich regte 
an, vor allem Priifungs- und Wertbestimmungsmethoden für die Gerb- 
stoffe auszuarbeiten. Bei einem narkotischen Extrakt, dem Extractum 
Belladonnae, habe ich gezeigt, dab aus diesem durch Ammoniumsulfat 
Gerbstoff ausgesalzen wird. Dieser läßt sich aus der Fällung mit Alkohol 
extrahieren. Ich schlug vor, den nach Verdampfen des Alkohols hinter- 
bleibenden Rüchstand in Wasser zu lösen und diese Lösung auf ihre 
teduzierbarkeit gegenüber Kaliumpermanganat zu prüfen. Vergleichende 
Untersuchungen bewiesen, daß diese Reduzierbarkeit des Permanganats 
bei verschiedenen Handelspräparaten von Extractum Belladonnae eine 
verschiedene ist. 


IC Lunge, Chemisch-teehnische Untersuchungsmethoden, Bd. WT. 5. Auth, 
zi. DO. Verlag von Julius Springer, Berlin 1909, 
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Aus besonderem Anlaß habe ich diese Arbeit neuerdings wieder 
aufgenommen und mich von der Richtigkeit meiner damaligen Angabe, 
daB Ammonsulfat aus einer Auflösung von Extractum Belladonnae Gerb- 
stoff fällt, überzeugen können. 

Ich verfuhr mit einem von der Firma J. D. Riedel Aktieneesell- 
schaft in Berlin bezogenen und als Extraetum Belladonnae spirituos. 
Ph. G. IV bezeiehneten Präparate, wie folet: 

30g des Extraktes wurden in 120 & Wasser gelöst und der Lösung 
90g Amimoniumsulfat hinzugefügt. Der in reichlicher Menge sieh aus- 
scheidende flockige Körper wurde auf einem Filter gesammelt, das in 
Überschuß verwendete Ammoniumsulfat durch Hinzufiigung von 25 æ Wasser 
in Lösung gebracht und der Niederschlag abgesaugt. Da ein villiges Aus- 
waschen der reichlichen Fällung mit Ammoniumsulfatlösung Schwierigkeiten 
bietet, wurde der Niederschlag mit 150 & Wasser wieder in Lösung ge- 
bracht und mit 75g Ammoniumsulfat von neuem gefällt. Der Niederschlag 
wurde abermals in 150 & Wasser gelöst und die Lösung mit 75 g Ammonium- 
sulfat versetzt. Dieses ledenkolte Lösen des Niederschlages und seine er- 
neute Fällung hatten den Zweck, den Einwand zu beseitigen, als könnte 
dem Niederschlag Gerbstoff nur adhärieren und dieser selbst würde durch 
Ammoniumsulfat nicht gefällt. 

Die letzte Fällunz wurde mit absolutem Alkohol behandelt und die 
alkoholische Lösung auf dem Wasserbade eingedunstet. 

Beim Wiederaufnehmen des Abdampfrückstandes mit Wasser ver- 
bleibt ein kleiner Rückstand, wohl die Folge einer Zersetzung des gerb- 
stoffartigen Körpers. 

Die wässeriee Lösung zeigt nun folgende Reaktionen: 


1. Sie gibt mit Ferrichloridlösung Grünfärbung, bzw. Fällung. 

2. Sie wird durch Bleiacetatlösung und durch Bleiessig reichlich gefällt. 
3. Sie wirkt reduzierend auf Kaliumpermanganatlösung ein. 

4. Sie fällt eine neutrale Chininhydrochloridlösung. 


Um dem Einwande zu begegnen, daß die Lösung vielleicht alkalise h 
reagiere, wodurch ein Ausfällen des Chinins sich ergeben würde, Kann 
festgestellt werden, daß die Lösung schwach saure Reaktion besitzt. Auch 
könnte vielleicht angenommen werden, daß in der Lösung noch Ammonium- 
sulfat vorhanden wäre, welches sich mit dem Chininhydrochlorid zu schwer 
löslichem und daher sich ausscheidenden Chininsulfat umsetzen würde. 
Es konnte aber festgestellt werden, daß die Lösung mit Baryumchlorid 
nicht reagierte, also Ammoniumsulfat vollständig abwesend war. 

Die durch die Chininhydrochloridlösung bewirkte Fällung des Bella- 
donnagerbstoffes wird durch eine kleine Menge Weinsäurelösung wieder 
gelöst. 

Durch dieses Verhalten der Löslichkeit der Gerbstoffalkaloidfällung 
in organischer Säure wird es auch erklirlich, daß eine wässerige Lösung 
von Extractum Belladonnae sich herstellen att, in welcher Alkaloid neben 
Gerbstoff sich befindet. Die freie organische Säure des Extraktes ver- 
hindert die Ausfällung der Alkaloidgerbstoffverbindung. 

Wird die Bleiacetatfällung (s. vorstehend Nr. 2) nach gutem Aus- 
waschen in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt, so 
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resultiert ein Filtrat, welches nach Beseitigung des überschüssigen Schwefel- 
wasserstoffs mit Hilfe eines Wasserstoffstroms durch Ammoniumsulfat aber- 
mals ausfällbar ist und mit Ferrichlorid unter Grünfärbung reagiert. 

Es kann also kein Zweifel darüber bestehen, daß Ammoniumsulfat 
aus einer Lösung von Belladonnaextrakt Gerbstoff fällt. Daß dieser nicht 
in reiner Form sich abscheidet, ist bereits in meiner ersten Publikation 
ausdrücklich erwähnt worden. Da aber aus meiner Untersuchung hervor- 
ging, daß die Belladonnaextrakte des Handels hinsichtlich der Menge des 
durch Ammoniumsulfat Aussalzbaren Verschiedenheiten zeigten, so kann 
eine Feststellung dieser Verschiedenheiten für die Beurteilung eines Bella- 
donnaextraktes nicht ohne Bedeutung sein. Ob der mit Hilfe von Ammonium- 
sulfat aus Belladonnaextrakt fällbare Gerbstoff in Verbindung mit Ex- 
traktivstoffen sich abscheidet, ob durch Ammoniumsulfat die Gesamt- 
menge des Belladonnagerbstoffes sich fällen läßt, bzw. ob das Belladonna- 
extrakt Gerbstoffe verschiedener Zusammensetzung enthält, das sind lauter 
offene Fragen, die ihrer Lösung noch harren. 

Bemerkenswert ist, daß sich die Gerbstoffe hinsichtlich ihrer Aus- 
salzbarkeit durch Ammoniumsulfat verschieden verhalten, ebenso wie sie 
Verschiedenheiten gegenüber den üblichen Gerbstoffreagentien aufweisen. 
Nach den bisherigen Erfahrungen ist es auch wenig wahrscheinlich, daß 
sich ein für alle Gerbstoffe brauchbares und gültiges Reagens finden 
lassen wird. 

Ammoniumsulfat ist ein solches Reagens jedenfalls nicht. Während 
z. B. Tannin durch Ammoniumsulfat nicht niedergeschlagen wird, kann 
die nach Schiff entweder mit Hilfe von Arsensäure oder von Phosphor- 
oxychlorid dargestellte Digallussäure, die man früher mit dem Tannin 
identifizierte und an deren Gerbstoffcharakter man nicht zweifeln wird, 
durch Ammoniumsulfat gefällt werden. 

Die Fällbarkeit der Digallussiure erleidet auch durch die Gegenwart 
großer Mengen Tannin keine Einbuße. Fügt man zu einer 5prozentigen Lö- 
sung von Tannin, welches mit 10 Proz. Digallussäure vermischt ist, Ammonium- 
sulfat, so scheidet sich auch aus diesem Gemisch die Digallussäure ab. 

Diese Reaktion kann zugleich als bündiger Beweis dafür angesehen 
werden, daß das Tannin weder Digallussäure ist, noch solche enthält, 
wenigstens keine nach dem Schiffschen Verfahren darstellbare Di- 
gallussäure. 

Eine Bestimmung des Gerbstoffes in Extractum Belladonnae derart 
auszuführen, daß der mit Ammoniumsulfat niedergeschlagene und auf ge- 
eienete Weise weiter vorbereitete Gerbstoff auf seine Oxydierbarkeit durch 
Permanganat geprüft wird, war ein erster Versuch. Er hat das geleistet, 
was er leisten sollte. Eine exakte Bestimmung des Belladonnagerbstoffes 
und anderer Gerbstoffe wird man erst dann ausführen können, wenn man 
diese in chemischer Hinsieht gründlich kennt. Wie schwierig und lang- 
wierig diese Arbeiten sind, mag ein Hinweis auf die folgenden Unter- 
suchungen dartun, die ich mit dem Tannin begonnen habe. 

Zwar wird man auf rein empirischem Wege Methoden zur Gerb- 
stoffbestimmung für Extrakte und Tinkturen auffinden können, wie man 
für die Gerbstoffe der Technik Methoden sich zurechtgelegt hat, selbst 
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bevor die Frage nach der Zusammensetzung und dem Verhalten der ver- 
schiedenen Gerbstoffe wissenschaftlich gelöst ist. Eine solche Untersuchung 
kann vorgenommen werden, indem man die bisher bekannten und ge- 
bräuchlichen Methoden der Gerbstoffbestimmung auf ihre Anwendbarkeit 
für die Extrakte und Tinkturen vergleichend prüft. Die für das Jahr 
1904 ausgeschriebene Preisaufgabe der Deutschen Pharmazeutischen Gesell- 
schaft hatte diese Ziele im Auge. Leider sind die Ergebnisse der Preis- 
aufgabe nicht befriedigend ausgefallen, wie aus dem Berichte!) darüber 
gelegentlich der letztjährigen Hauptversammlung der Gesellschaft hervorgeht. 


Galläpfelgerbsäure oder Tannin. 


Die Galläpfelgerbsäure oder das Tannin ist zuerst im Jahre 1793 
von Deyeux und unabhängig von diesem im Jahre 1795 von Seguin 
aus den Galläpfeln isoliert worden. 

Die ersten Analysen des Tannins führte Berzelius?) aus. Er fand 

für C= 52.52 52.499, 
H= 3.57 3.79, 

Pelouze?) hat dann im Jahre 1833 und 1834 sich über Darstellung 
und Eigenschaften des „Gerbstoffes“ sehr eingehend ausgesprochen. Pelouze 
berichtet auch darüber, daß es ihm nicht gelungen sei, den „Gerbstoff“ 
krystallisiert zu erhalten, und gibt ein Verfahren an, wie man ihn von 
der Gallussäure trennen könne (durch ein Stückchen Haut, welche den 
Gerbstoff bindet, nicht aber die Gallussäure). Bei der Analyse des „Gerb- 
stoffes fand Pelouze 

für C = 51.77 51.56 51.20 51.70%, 
H = 3.98 437 44.29 417, 
Aus der Analyse des Bleisalzes berechnet Pelouze für den Gerbstoff 
das Molekulargewicht 2672— 2732. 

Im Jahre 1834 hat J. Liebig*) sich mit der Gerbsäure zu be- 
schiftigen begonnen und diese Arbeiten auch in späteren Jahren fortgesetzt. 
Bei dieser Gelegenheit stellte er die richtige Formel für die Gallussäure 
C,H, O, fest. Der Gerbsäure gibt Liebig die Formel C,,H,,0,. und 
spricht die Ansicht aus, daß die Säure die Elemente von 2 Mol. Gallus- 
säure und 1 Mol. Essigsäure enthalte. Er will es aber unentschieden 
lassen, ob die Essigsäure fertig gebildet in der Gerbsäure vorhanden sei, 
wohl aber führt er den Beweis, daß aus der Gerbsäure Gallussäure ab- 
scheidbar ist. | 

Später wurden die Gerbsäure und Gallussäure studiert von Leeonnet?), 
Büchner‘), Laroque”), Mulder’), Strecker®), Knop’), Rochleder 


') Ber. d d. pharm. Ges. 11. Jahrg.. S. 448 (1904). 

2) Poggendorffs Annal. 10 (1827), 

>) Ann, Chem. Pharm. VII, S. 267 (1833) u. Ann. Chem. Pharm. X, S. 145 (183-4). 
4) Ann. Chem. Pharm, X, 8.172 (1834) u. XXVI, 8. 113 (1558). 

5) Ann. Chem. Pharm. X VIL, S. 179 (1836). 

6) Ann. Chem, Pharm. LIHI, S. 175 u. 349 (1845). 

°) Ann. Chem, Pharm. XXXIX (1841). 

*) Journ. f. prakt. Chem. 45 (1849). 

9) Ann. Chem. Pharm. LXXXI (1852) u. XC (1854). 

10) Chem. Centralbl. 1852, 1854, 1855, 1856, 1857, 1860. 
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und Kawalier!), Hlasiwetz?), und in der neneren Zeit besonders 
von Schiff?) 

Laroque hatte bei der Spaltung des Tannins mit Hilfe von Enzymen 
Zucker erhalten, und Strecker sprach dann zuerst den Satz aus, dab 
die Gerbsäunre „eine gepaarte Zuekerverbindung” sei oder daß sie „über- 
haupt als näheren Bestandteil ein Kohlenhydrat enthalte, welehes sich in 
Zucker überführen läßt”. Die Analysen einer aus Äther mit Wasser ab- 
eeschiedenen reinen Gerbsäure geben nach Strecker: 


EI kb D E E EE KE 23229022012 aa rg 
zz 38 38 37 31 3b 3340 ep 205 37 39 


Hieraus leitet sich nach Strecker die Formel C., Wy, Oz; ab, und die 
Zersetzung in Gallussänre und Zucker erfolze im Sinne der Gleichung: 
Ca Hag Oa + 81,076 CHO, + 2 CGH Oo. 

Die bei der Spaltung der Gerbsäure mit verdünnter Schwefelsäure 
erhaltene Zuekerart stimme mit Glukose überein. Um den Einwand zu 
beseitigen, daß die Gerbsäure als solehe schon Zucker enthalte, wurde 
sie mit Schwefelsäure niederzesehlagren und der Niedersehlag mit schwefel- 
säurehaältigem Wasser auseewaschen. Rochleder hatte im Jahre 1858 
durch fraktionierte Fillune einer Gerbsäurelösung mit Salzsäure und Dlei- 
acetat ein Tannin dargestellt, welches bei der Spaltung nur 4 Proz. 
Zucker lieferte. Mulder änderte die Streckersche Glvkosidformel in 
C,,T100,, später in Uc, ab, und Hlasiwetz war es, der dann die 
Auffassung des Tannins als eines Glykosides bescitigte. 

Hlasiwetz führte überzeugend aus, daß, da die Gerbsäuren nicht 
alle so schnell sieh spalten lassen wie die echten Glykoside, sondern bei 
einigen andauerndes Kochen mit verlünnten Säuren oder Alkalien dazu 
gehört, „diese Behandlungesweise auf den Bestand des Zuekers unmöglich 
ohne alle Wirkung kein Könnte”. Hlasiwetz fährt dann wörtlich fort: 

„Vielleicht läßt es sich in der Folge genauer beweisen, daß parallel den eigent- 
lichen Glvkosiden, die Zuekerderivate sind, es Verbindungen gibt. die von Dextrin 
und den Gummiarten abstammen. Voraussichtlich würden diese amorph sein, miütbten 
aber bei der Behandlane mit Säuren und Alxallen gleichfalls Zueker geben. Ich ver- 
mute, daß die Gerbsäuren solehe Verbindungen sind.” 

Und. weiterhin gibt Hlasiwetz der bemerkenswerten Ansicht 
Ausdruck: 

„Ist das Tannin kein Glykosid, dann könnte es leicht eine Digallussäure sein, 
die der Gallussäure entspricht wie der Diiithvlenalkohol dem gewöhnlichen Glykol.” 

Diesen Gedanken hat dann H. Schiff aufgenommen und weiter 
verfolgt. Im Jahre 1875 berichtete derselbe über ein aus Gallussiiure mit 
Hilfe von Phosphoroxvehlorid erhaltenes Kondensationsprodukt, über eine 
Digallussäure mit den Worten: 

„Die Substanz zeigt vollkommen das Verhalten der Gerbsäure. Die einzige 
Diitferenz, welche ich auftinden konnte, ist die, daß die aus Gallussäure erhaltene 
Substanz bei etwa 110- 115° erweieht. während die natürliche (zuekerhaltize) Gerb- 
säure bei dieser Temperatur noch fest ist. Ich stehe nieht im geringsten an, die so 


1) Journ. Ë. prakt. Chen. 7311858), 74 (1858), 

27) Ann. Chem. Pharm. CAXNNITIL (18567). 

3) Ann. Chem. Pharm. CLAN, &. 43(1873): Ber. d. d. chem. Ges. 441871), D11572), 
1873), 12 (1879), 13 (1880); Chem. Ztg. 1895, S. 1650, 1596, N. 809. 
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erhaltene Substanz als mit Gerbsäure identisch anzusprechen und betrachte es als 
erwiesen, daß der Glvkosegehalt für die der Gerbsäure gewöhnlich zugeschriebenen 
charakteristischen Reaktionen durchaus unwesentlich und also die vollkommen reine 
Gerbsäure kein Glykosid ist.” 

Später hat Schiff auch mit Hilfe von Arsensäure Gallussäure in 
Digallussäure übergeführt. Die Ansicht Schiffs, daß das Tannin mit 
Digallussäure identisch sei, ist dann zwei Jahrzehnte hindurch wohl von 
den meisten Chemikern geteilt worden und in die um diese Zeit er- 
schienenen chemischen Lehrbücher übergegangen. 

Der Anstoß zu einer Revision der Schiffschen Auffassung und zu 
einer Aufgabe dieser ging von einer dureh F. Günther?!) verfaßten und 
in den Berichten unserer Pharmazeutischen Gesellschaft im Jahre 1595 
erschienenen Biicherbesprechung aus. In dieser hatte Günther ausgeführt, 
daß reinstes Tannin, dessen Reinheit durch quantitative Bestimmung mit 
Hautpulver nach modifizierter Löwenthalscher Methode außer Frage 
gestellt war, bei der Polarisation in Ilprozentiger Lösung im 200 mm 
langen Rohre die Ebene des polarisierten Liehtes um 150° nach rechts 
ablenke. Aus dieser Beobachtung zog Günther den Schluß, daß, da das 
Tanninmolekül mithin mindestens ein asymmetrisches C-Atom enthalten 
müsse, die von Schiff für das Tannin aufgestellte Strukturformel un- 
richtig sei. Diese Notiz war zur Kenntnis Schiffs?) gelangt, welcher 
die Angaben Giinthers nachprüfte und bestitigt fand. Die Digallussiure 
Schiffs erwies sich, wie nicht anders zu erwarten war, als optisch, 
inaktiv. 

Später stellte sich heraus, daß Flawitzky?) bereits im Jahre 1890 
in einer schwer zugänglichen russischen Zeitschrift auf die Rechtsdrehung 
des Tannins und auf den damit vorhandenen Unterschied desselben von 
den linksdrehenden Glykosiden aufmerksam gemacht hatte. 

Im Jahre 1898 hat dann Walden‘) ebenfalls den Nachweis ge- 
führt, daß das Tannin reehtsdrehend sei, und zwar kommt nach ihm in 
dem Tannin je nach der Gewinnungsart ein in wechselnden Mengenver- 
hältnissen auftretender Anteil mit der Drehung [x]p = + 75° vor. Auch 
Rosenheim und Schidrowitz’) konnten durch Fraktionierung eines 
Tannins mit Aceton, Äther und Wasser einen Anteil mit der Drehung 
[z] p =+ 75° abscheiden. 

Aus diesen Arbeiten läßt sich folgern, daß selbst die reinsten Sorten 
des käuflichen Tannins als ein Gemisch mehrerer Körper anzusehen sind. 
In Übereinstimmung hiermit konnte Kunz-Krause®) im Jahre 1898 be- 
weisen, daß das käufliche Tannin bei der Kapillarolyse (Kapillaranalyse) 
seiner Sprozentigen wässerigen Lösung mittels frei aufgehingter, 5 mm 
eintauchender Filtrierpapierstreifen bereits nach einer Stunde, und zwar 
konstant zwei scharf getrennte Zonen liefert. Hiernach muß das Tannin 


1) Ber. d. d. pharm. Ges. V, S. 179 (1895). 

2) Chem. Ztg. 1805, S. 1680 und 1896, N. 865. 

>) Journal d. russ. physikal. chem. Ges. 22 (1890) und 30, 749 (1898). 

4) Journ. of Chem. Soc. 73, N. 882 und N. 885 (1898). 

5) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3151—31, 3167. 

6) Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 36 (1898): Chem. Zentralblatt 69 
(1898), IT. Bd.; Pharm. Zentralhalle 1808, 8. 53, 401. 421, 441, 913, 930. 


14 H. Thoms. 


Wasser- und Aschengehalt käuflicher Tannine und 


EE EE EEG EEE EEE EEE he ese 
6a, a 


Nr. Bezeichnung der Tanninsorte 











ye Acid. tannic. leviss. Ph. G. IV. E. Seb.. . . . . 
1I.* | Acid. tannic. pulv. Ph. G. IV. extrahell. E. Sch. . 
III.* | Acid. tannic. pur. pulv. Ph. G. IV. E. Sch. . 
IV. Acid. tannic. techn. pulv. E. Sch. . . . 
V. Acid. tannic. techn. Nadeln A. E. Sch. . 
VI. Acid. tannic. techn. Nadeln B. E. Sch. . 
VH.* | Tannin leviss. puriss. Ph. G. IV. V. u. F. 


| 
| 
| 
| 
| 
VIH.” | Tannin chem. rein Ph. G. IV. pulv. V. u. F. 
IN. Tannin chem. rein A. pulv. V. u. F. i 
X. Tannin gar. rein A. E. pulv. V. u. F. . 
XI.* | Acid. tannie. puriss. leviss. Ph. G. d. H. . 
All? Acid. tannic. pur. pulv. Ph. G. IV. d. H. . 
XIII. Acid. tannic. Nadelform Nr. 1. d.H.. .. 
XIV. Acid. tannic. techn. Ia pulv. vollk. klar. lösl. d H. 
XV.* | Acid. tannic. leviss. Ph. G. IV. H. B. 
NVL? Acid. tannic. pulv. Ph. G. IV. H. B. 
XVII. Acid. tannic. pulv. Ia. H. B.. 
XVIII. Acid. tannic. pulv. A. H. B. 
XIX.* Acid. tannic. leviss. puriss. M. . 
XX.* | Acid. tannic. puriss. pulv. extr ahell. Mo. 
XXI. Acid. tannic. geruchlos u. löslich pulv. M. . 
XXII. Acid. tannic. leviss. pur. Il. M.. . fe 
XXI. Acid. tannic. technic. O. pulv. M.. 
XXIV, Acid. tannic. technic. ALI pulv, M. . 
XXV. Acid. tannic. technic. I. pulv. M. 
XXVI. Acid. tannic. technic. II. pulv. M. . 
XXVL. Acid. tannic. technie. II. paly, M. 


XXVII. Acid. tannic. techn. R. M. ; 
XXIX. Acid. tannic. techn. ALI. in Nadeln. M. 
AAA. Acid. tannic. techn. I. granul. M. . 

XXNI. Acid. tannic. techn. Ill. gran. M. 
XXXIL* | Tannin leviss. pur. R. aor 

XXXIII.” | Tannin pur. pulv. R.. . 

AXNIY. Tannin puly. technic. R. 

XAXV.* | Acid. tannic, prs. leviss. N. . .. 

XXXVI.” Acid. tannic. pulv. Ph. G. IV. N.. 

XXXVII. Acid. tannic. tech. I. S.. .. 

XXXVUHI.® | Acid. tannic. leviss. G. & Co.. 2.2... 

NANNIX.® | Acid. tannic. pulv. pur. Ph. G. IV. G. & Co.. 

NL. Acid. tannic. pulv. technic. G. & Co. . 


In der Hauptsache aus zwei ihrem Wesen nach verschiedenen Bestand- 
teilen bestehen. Als den einen Bestandteil spricht Kunz-Krause Gallus- 
säure an, das Tannin oder — wie er es nennt — das Galläpfeltannoid 
als Oktogallyltannoid, dessen Molekularformel nach den bisher vor- 
liegenden Erfahrungen dem Ausdruck Go, Hig Us entsprechen soll. ?) 


1) NB. Die mit einem * versehenen Nummern der vorstehenden Tabelle sind 
sogen. Ph: armakopöet: innine. 

*) S. Real-Enzyklopädie d. ges. Pharmazie. Verlag von Urban & Schwarzenberg 
in Wien- Berlin: 1905. II. Aut.. Bd. V. S. 485. 
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Verhalten dieser hinsichtlich ihrer Löslichkeit. 

















Löslichkeit in Wasser 








Von Essigäther 








Nr. 1-+ 10 
KAD bleiben ungelöst 
| i 
| LS . 8.81 0.1195 klar löslich fast klar löslich 
| Is 12.24 0.0803 klar löslich klar löslich 
| III.* 12.14 0.1271 klar löslich fast klar löslich 
| IV. ES) 1.1661 — S 
, V. 10.55 0.0501 — = 
VI. 7.52 2.6800 — = 
VIL* 2.91 0.1391 fast klar löslich 3.658%), 
VIII.* 10.08 0.2510 fast klar löslich 10.57°,, 
IX. 9.98 0.5123 — = 
X. 9.22 2.3200 — - 
XI.* 10.67 0.2400 klar löslich 7.898°/, 
XII.* 10.74 0.1000 klar löslich 1.509° , 
XIII. 10.18 0.0985 —- — 
| XIV. 4.81 2.5400 — 
| XV.* 9.37 0.1612 klar löslich 7.19%), 
| XVI* 8.95 0.1292 klar löslich 3.996°;, 
XVII. Ki 2.7794 — ~- | 
| XVIII. Ku 0.3181 — = 
XIX.* .19 0.0799 klar löslich fast klar löslich | 
XX.* 82 0.3801 fast klar löslich 21.95% 
XXI. 7.75 0.3411 klar = 
XXII. 10.03 0.3192 — 
XXIII 6.39 0.8634 — - 
XXIV. 9.05 1.9700 — - | 
| XXV. 8.40 0.3532 = 
i XXVI 3.73 0.7515 — i 
| XXVI 7.57 1.7100 S 
| XXVIII 7.42 0.3140 — 
| XXIX. 8.84 1.7187 —-- 
XXX. 9.04 0.1975 — 
XXXI. 6.21 2.0565 - 7 
XXXTI* 10.22 0.1860 klar löslich 8.35%, 
| XXXIIL* 9.65 0.1241 klar löslich 15.35°⁄ 
i XXXIV. 9.15 5.1035 — = 
XXXV.* 9.77 0.1940 fast klar löslich 5.97% 
| XXXVI.* 9.96 0.1760 klar löslich 13.14°/, 
| XXXVII. 9.09 | 4.1088 — — 
| XXXVIII.* 10.89 0.1717 klar löslich 5.089°/ 
XXXIX $ 8.73 0.1946 = 13.30°/, 
XL. 9.40 2.0955 — .— 








Was die Entstehung des Gallyltannoids in den Galläpfeln angeht, 


so hält Kunz-Krause!) es für wahrscheinlich, daß daran die von ihm 
gemeinsam mit Schelle untersuchte Cyklogallipharsäure von der Zu- 
sammensetzung C,, He, beteiligt ist. 

Die Frage nach der Zusammensetzung und der Konstitution des 
Tannins ist also wieder akut geworden. Ich beabsichtige, mich an dem 
Versuch zur Lösung dieser Frage zu beteiligen. Zu dem Zwecke habe ich 


!) Arch. Pharm. 242 (1904). 
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zunächst die Beantwortung einiger Vorfragen in Angriff genommen. Um 
ein geeignetes Handelstannin zur Weiterverarbeitungz aufzufinden, habe 
ich zunächst eine größere Anzahl Tanninsorten hinsichtlich ihres Wasser- 
gehaltes, ihres Aschengehaltes und ihrer Löslichkeit in Wasser und in 
Essiräther untersucht. !) Über das Ergebnis dieser Prüfung weist sieh 
die Tabelle auf S. 74 und 75 aus. 

Bei der Durchsicht der Tabelle ist zu erkennen, daß von den 
untersuchten Tanninen kein einziges aschefrei ist. Es scheint ein solches 
im Handel nieht zu geben, denn die in der Tabelle aufzeführten Tannine 
entstammen den renommiertesten Fabriken. Auberordentlich schwankend 
zeigt sich der Wassergehalt. Die Bestimmung desselben wurde vorge- 
nommen durch zweistiindiges Erhitzen von etwa lg bei 101° im Trocken- 
ofen. Die Löslichkeit in Wasser war bei den Pharmakopöetanninen durch- 
wees eine gute. Auffallende Verschiedenheiten zeigten sich hingegen bei 
der Behandlung der Tannine mit Essigäther. Wurden 2 ¢ Tannin mit 
20 e kEssiräther, welcher den Forderungen des deutschen Arzneibuches 
völlig entsprach, geschüttelt, so hinterlicben bei dieser Behandlung be- 
sonders die technischen Tannine sehr erhebliche Rückstände. Aber auch 
die als Pharmakopéetannine bezeichneten Präparate verhielten sieh hin- 
sichtlich ihrer Löslichkeit gegenüber dem Essigäther völlige verschieden. 
Nur wenige hatten sich nach 48 stündirem Stehenlassen unter häufizerem 
Umschütteln klar oder fast klar gelöst. Bei vielen Pharmakopöetanninen 
zeigten sich sehr erhebliche Rückstände; in einem Fall waren 21.95 Proz. 
ungelöst geblieben. 

Aus dieser Versuchsreihe ergibt sich, daß die Tannine verschieden 
zusammengesetzt sein müssen. Ob das verschiedene Verhalten hinsichtlich 
der Lösliehkeit in Essigither auf verschiedene Anhydridformen des Tannins 
zurückzuführen ist, vermag ich zurzeit nicht zu sagen. Doch möchte ich 
auf einen Umstand hinweisen, der diese Ansieht zu stützen scheint. Wurde 
ein Tannin, welches sieh in Essigäther klar löste, während 30 Stunden 
bei 101° im Trockenofen belassen, so zeigte es sieh hinsichtlich der Lös- 
liehkeit in Essiräther verändert, indem hierbei ein nicht unwesentlicher 
viiekstand verblieb. Es ist daher nieht unmöglich, daß bei der Darstellung 
der Tannine das bei niedriger oder höherer Temperatur im Vakuum oder 
im offenen Dampfkessel bewirkte Eintrocknen, bzw. Erhitzen verändernd 
auf ihre Zusammensetzung einwirkt. 

Inwieweit dem verschiedenen Verhalten der Tannine hinsichtlich 
ihrer Löslichkeit in Essigäther ein Wert für die Pharmakopöeprüfung zu- 
kommt, muß zurzeit noch unentschieden bleiben. Nur soviel möchte ich 
sagen, daß ein Tannin, das eine klare Löslichkeit in Essigiither zeigt, 
auch im übrigen sich als ein sorgfältig hergestelltes, relativ reines Pro- 
dukt erweist. Aus der klaren Wasserloslichkeit Kann man auf die Rein- 
heit der Tannine nicht immer zutreffende Schlüsse ziehen. 

Für die folgenden Versuche habe ich Tannin H der Tabelle als 
Ausgangsmaterial verwendet. Dieses Tannin verliert bei zweistiindigem 
Erhitzen bei 101° im Trockensehrank 12.24 Proz. Wasser, hinterläßt nur 





1) Mein Assistent Herr Dr. Göhl hat mir freundliehst dabei geholfen. 
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0.0805 Proz. Asche und erweist sich sowohl in Wasser wie in Essiräther 
klar löslich. 

Dab auch bei längerem Aufbewahren des Tannins im Vakuum- 
Schwefelsäure-Exsikkator der gleiche Wasserverlust stattfindet, wie beim 
Austrocknen des Tannins bei 101° im Troekenschrauk, beweisen die 
folgenden Bestimmungen: 

0.6607 e Tannin verloren im Exsikkator nn 

an Gewicht... . CN 5+ HAO 
0.8261 Tannin verloren im Fr ikkalor (), NIE SC 

an. Gewicht. = ve Zë & «~ a & Eu a, EE En EE 


Analysen und Polarisation des Tannins. 


I. Das Tannin, bei 101° im Trockenofen bis zum konstanten Gewicht 

ausgetrocknet, lieferte bei der Verbrennung die folgenden Werte: 
0.180.485 Substanz gaben 0.3621 g CO, und 0.0616 g HO 
521%, HS 34), 

II. 4.5060 ¢ des Tannins wurden bei 101° getrocknet, mit Äther gut 
auswese hüttelt, wobei 0.1630 (= 10.2 Proz.) in ne gingen. 
Der Rückstand wurde abermals bei 101° eetroeknet und analysiert. 

0.2258 œ Substanz gaben 0.4562 ¢ CO, und 0.0720 g H,O 
>91) 9%, Ha E 

Ill. Aus einer wisserigen Lösung wurde das Tannin durch Natrium 
chlorid gefällt, aus der Fallung durch Auflösen in Alkohol das 
Natriumehlorid entfernt, der Abdampfrückstand sodann bei 101° 
getrocknet und analysiert. 

0.1960 & Substanz gaben 0.5744 ¢ CO, und 0.063 ¢ H,O 
52080, H= = 3.6009, 

IV. Aus einer wisserigen Lösung wurde das Tannin durch Natrium- 
chlorid gefällt, aus der Fillung durch Auflösen in Alkohol das Natrium- 
chlorid entfernt, der Abdampfriickstand mit Äther gut durehgeschüttelt, 
sodann bei 101° getrocknet und analysiert. 

0.1632 œ Substanz gaben 0.3110 & CO, und 0.0520 g H,O 
=». H = 3.51%, 

V. Aus einer wässerieen Lösung wurde das Tannin mit Bleiacetat ge- 
fällt, der Niederschlag gut auseewäaschen und mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, das gebildete Bleisulfid abfiltriert und das Filtrat 
auf dem Wasserbade bis zur Trockene verdampft. Der Abdampf- 
rückstand wurde durch wiederholtes Auflösen in Wasser gereinigt, 
schließlich bei 101° getrocknet und analysiert. 

0.1886 x Substanz gaben 0.3606 e CO, und 0.060 ¢ H,O 
CIH Be 
Wie die vorstehend mitgeteilten Analysen ergeben, erweist sich das 
Tannin auch nach der Behandlung mit Äther, nach der Ausscheidung mit 
Natriumchlorid und nach der Fällung mit Bleiacetat und Zerlegung der 
Fillung mit Schwefelwasserstoff in seiner Zusammensetzung unverändert. 
Die erhaltenen Werte, im Mittel für C = 52.06 Proz., für H = 
3.57 Proz., zeigen mit den alten Streekerschen Werten für Tannin, im 
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Mittel aus 10 Analysen für C = 92.28 Proz., fiir H=3.71Proz., cute 
Übereinstimmung. 


VI. Polarisation des vorstehend analvysierten Tannins. 


Eine 1.2983prozentige Lösung (auf ausgetrocknete Substanz be- 
rechnet) von dem spezifischen Gewicht 1.0053 drehte bei 16° im 10cm 
Rohr die Ebene des polarisierten Lichtes um 0.83° nach rechts, also 


GI = + 063.40, 

Walden!) hat durch fraktionierte Fällung des Tannins eine 
Reinigung desselben bewirkt. Es wurde, um festzustellen, ob das zu den 
vorstehenden Versuchen verwendete Tannin nach dem Waldenschen 
Verfahren sich in Fraktionen von verschiedenem Drehungswinkel zer- 
legen lasse, wie folgt verfahren: 

Das bei 101° ausgetrocknete Tannin (200 g) wurde in 600 g reinstem, 
nochmals destilliertem Amylalkohol gelöst und die Lösung filtriert, das 
Filtrat mit 700g Äther versetzt und durch Zusatz von Petroläther das 
Tannin in vier Fraktionen gefällt. Die Mengen des hierzu benutzten 
Petroläthers waren die folgenden: 

1. 400 cem. 

2. 300 cem. 

3. 300 ecm. 

4. Das Filtrat von Fällung 3 wurde in iiberschiissigen Petroläther 
gegossen. 

Die Fällungen, die mit Ausnahme der Fraktion 4 sofort verschmierten, 
wurden in reinem Essigäther gelöst und mit der doppelten Menge Äther 
verdünnt, bis eine Probe, in überschüssigen Petroläther gegossen, flockig 
ausfiel. Die einzelnen Fraktionen wurden sodann in tibersehiissigen Petrol- 
äther gegossen, die ausfallenden weißen Flocken abgesaugt, mit Petrol- 
äther gewaschen und im Vakuum-Exsikkator getrocknet. Die letzten Spuren 
Petroläther haften den Präparaten hartnäckig an. 


Ausbeute: 1. Fraktion 22.4 œ 





2, 2 58.08 
3. 3 46.0 ¢ 
4, e 30.0 ¢ 

156.4 g 


Die einzelnen Fraktionen wurden analysiert und polarisiert.?) 


VII. Die erste Fraktion, bei 101° getrocknet, lieferte die folgenden 
Werte: 
).11?20 g Substanz gaben 0.2133 ¢ CO, und 0.0353 g H,O 
C= 51.94%) 11 =3.53%, 
0.1195 & Substanz gaben 0.2284 œ CO, und 0.0370 g H,O 
032139, H=3.47" 4 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 3167 (1898). 
?) Bei diesen Analysen hat mich mein Assistent, Herr Dr. R. Fischer, bestens 
unterstützt. 
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Polarisation: 
a) Getrocknet im Exsikkator. 
Eine 2.2099prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.0091 
drehte bei 19° im 10em-Rohr 1.57° nach rechts, also 
À 9 
GI, = + T0.. 
b) Getrocknet bei 101°. 
Eine 2.9061 prozentige wiisserige Lösung von der Dichte 1.015 
drehte bei 18° im 10em-Rohr 2.02° nach rechts, also 
0 
ll = + 67.49. 
c) Getrocknet bei 101°. 
Eine 0.865prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.004 
drehte bei 15° im 10em-Rohr 0.66° nach rechts, also 
II = + 76°. 
d) Getrocknet bei 101°. 
Eine 1.6111prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.0068 
dreht bei 16° im 10em-Rohr 1.22° nach rechts, also 
20 
al, = + 75.2", 
e) Getrocknet im Exsikkator. 
Eine 3.1151prozentige alkoholische Lösung von der Dichte 
0.8066 drehte bei 17° im 10cm-Rohr 0.51° nach rechts, also 
fe , 
ll = + 20.39. 

Zu den vorstehend mitgeteilten Zahlen sei erwähnt, daß auch 
Walden, Flawitzki u.a. festgestellt haben, daß das Drehungs- 
vermögen des Tannins abhängig ist von der Konzentration 
der Lösung und der Art des Lösungsmittels. 

VUI. Die zweite Fraktion, bei 101° getrocknet, lieferte die folgenden 
Werte: 
0.1251 & Substanz gaben 0.2439 g CO, und 0.0432 ¢ H,O 
C= 93:10 5 H = 3.87%, 9 
0.2030 g Substanz gaben 0.3953 g CO, und 0.0670g¢ H,O 
ve3311%, H= 3.60%, 





Polarisation. 
Bei 101° getrocknet. 
a) Eine 1.2365prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.0055 
drehte bei 17° im 10cm-Rohr 0.90° nach rechts, also 
[2] = + 72.49. 
b) Bei 101° getrocknet. 
Eine 1.6570prozentige wisserige Lösung von der Dichte 1.0068 
drehte bei 16° im 10cm-Rohr 1.18° nach rechts, also 


II = + 70.70. 
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IX. Die dritte Fraktion, bei 101° getrocknet, lieferte die folgenden 
Werte: 


0.1676 Substanz gaben 0.3424 ¢@ CO, und 0.0712 ¢ H,O 
(90-12), B=:4.76%,, 


0.1929 & Substanz gaben 0.3916 ¢ CO, und 0.0789 x H,O 
I= B5B B= hae, 


Polarisation. 
Getrocknet bei 101°, 
a) Eine 1.9594prozentige wisserige Lösung von der Dichte 1.007 
drehte bei 17° im 10 em-kohr 1.35° nach rechts, also 
17° » av 
D p= + 67.4% 
b) Eine 1.6819prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.0061 
drehte bei 17° im 10 cm-kohr 1.15° nach rechts, also 


[2] = + 58°. 


Ge 


Die vierte Fraktion, bei 101° getrocknet, lieferte die folgenden 
Werte: 


0.1156 & Substanz gaben 0.217582 CO, und 0.0391 ¢ H,O 
ge, Beer 


A851 g Substanz gaben 0.3492 œ CO, und 0.0564 ¢ H,O 
G=2201', H = 3.44%, 


Polarisation. 
Getrocknet bei 101°. 
a) Eine 2.04 75prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.0086 
drehte bei 19° im 10 cm-kohr 1.580 nach rechts, also 


19° ers 
lz] = + 66,89 
b) Eine 2.282 4prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.0099 


drehte bei 18° im 10 em-hohr 1.56° nach rechts, also 
20 
Ei = + 66.1°. 


cl Bei 101° eetrocknet. 
Eine 1..46-46prozentige wässerige Lösung von der Dichte 1.0066 
drehte bei 20° im 10 em-Kohr 1.01° nach rechts, also 
2)? es 
A = + 68.5.. 

Aus der vorstehenden Versuchsreihe (VII —X) ergibt sich, daß das 
Tannin (Nr. H der Tabelle) sich in Fraktionen von verschiedener Drehung 
zerlegen läßt, daß es also kein einheitlicher Körper ist. Die von Walden 
und anderen aufgestellten und zu den gleichen Schlußfolgerunzen ge- 


[| 
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langenden Behauptungen konnten also bestätigt werden. Es zeigte sich, 
daß die erste Fraktion die stärkste Rechtsdrehune ereab. Anscheinend 
steigt der Kohlenstoffgehalt bei der zweiten und dritten Fraktion. Es 
ließ sich jedoch feststellen, dab von diesen Fraktionen Petroläther hart- 
nickig festgehalten und auch durch längeres Austroeknen bei 101° nieht 
völlig beseitigt werden Konnte. Ms lassen sich daher aus dem Analysenbefund 
dieser beiden Fraktionen irgendwelche Schlüsse mit Sicherheit nicht ziehen. 

Um festzustellen, ob ein nach anderem von Walden?) angewendeten Rei- 
nigungsverfahren hergestelites Tannin, das den Drehungswinkel + 75°haben 
sollte, sich in der Elementarzusammensetzung der ersten Fraktion der vorste- 
hend besprochenen Reinigungsmethode gleich erwies, wurde wie folgt verfahren: 

50g Tannin (Nr. II der Tabelle) wurden in 150g Wasser gelöst 
und mit Äther ausveschiittelt. Es bildeten sieh drei Schichten. Von diesen 
wurde die unterste nach dem Absetzen abeelassen und im Vakuum-Schwefel- 
siiure-Exsikkator vollt ausretrocknet. 

XI. Elementaranalyse des im Exsikkator ausgetroekneten 

Priparates. 

0.28GO S Substanz gaben 0.5419 CO, und 0.0912 H,O 
en HS 3.97%, 
Polarisation, 
Getrocknet bei 101°. 
a) Eine 5.1227 prozentire wisserige Lösung von der Dichte 1.0156 
drehte bei 169 im 10V em-RKohr 2.50% nach rechts, also 
zl = + 66.3. 
D) Eine 1.2605prozentige wisserige Lösung von der Dichte 1.0054 
drehte bei 16° im 10 em-Rohr 0.96% nach rechts, also 
Be 

Der Ausfall dieses Versuches beweist, dab das bei gegen 
+75? drehende Tannin mit dem nach anderer Methode dar- 
gestellten von gleichem Drehungswinkel die gleiche Elementar- 
zusammensetzung hat, und zwar 

Cat bwl, 
Hm 3.990, Dat. Do 

Man wird ein solches Tannin zweekmäßie als Ausgangsmaterial für 
weitere Untersuchungen, insbesondere zu Aufspaltversuchen verwenden 
müssen, um einen Einblick in die Konstitution zu gewinnen. 

Es lieven mir bereits einige Erfahrungen über Aufspiltversuche des 
Tannins vor. Über diese, sowie über einen neuerdings aus pflanzlichem 
Material von Vogtenberger und Foehr isolierten kKrystallisierenden 
Gerbstoff, das Eutannin, gedenke ich demnächst zu berichten. 

Über die von anderer Seite vorgeschlagene Wertbestimmung des 
Tannins mit Hilfe von Formaldehyd habe ich mich eingehend in den 
Ber. d. d. Pharm. Ges. 1905, XV, N. 330 ausgesprochen und bewiesen, daß 
die vorgeschlagene Methode völlig unbrauchbar ist. Denn Formaldehyd 
reagiert nicht allein mit dem Tannin unter Bildung verschiedener Pro- 


!) Ber. d. d. Chem. Ges. 30, 3065 [1897]. 
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dukte, sondern auch mit seinen Begleitkörpern, wie Pyrogallol und Gallus- 
säure und liefert deshalb Werte, die für die Beurteilung cines Tannins 
keine Bedeutung besitzen, ja sogar geeignet sind, zu einer giinstigen und 
dabei doch falschen Beurteilung zu führen. 
D TEPE Alan 
9. Uber Caryophyllin.') 
Vorläufige Mitteilung von J. Herzog. 


Die Veröffentlichung der Herren Meyer und Hönigschmid?) 
über das Carvophvllin veranlaßt mich zu der Mitteilung, daß ich eben- 
falls seit längerem mit der Untersuchung dieses Körpers beschäftigt bin. 
Meine Arbeit ist, ebenso wie die der genannten Herren, nicht abgeschlossen. 
Ich bin aber zur Veröffentlichung meiner bisherigen Resultate gezwungen, 
um mir das Recht der Mitarbeit auf diesem Gebiete zu sichern. 

Meyer und Hönigschmid schreiben dem Caryophyllin die Formel 
Cyo Hs, O, zu. Es gelang mir, zunächst zwei Derivate herzustellen, ein Urethan 
und ein Acetylprodukt, welche die genannte Formel zu bestätigen scheinen. 

1. Diphenylearbaminsäure-Caryophyllinester (Urethan). 

Eine Lösung von 1g Caryophyllin, 1.2 g Diphenylharnstoffehlorid 
in He Pyridin wurde in einem mit Steigrohr versehenen Kölbehen eine 
Stunde in siedendem Wasser unter Rotfärbung erhitzt und hierauf das 
Reaktionsprodukt in kaltes Wasser gegossen, wobei sich eine rötlich 
schmierige Masse ausschied. Diese wurde auf einem Tonteller getrocknet, 
dann zur Reinigung mit Kohle und Alkohol behandelt und schließlich 
mit siedendem Ligroin aufgenommen, aus dem sich das Urethan in pracht- 
vollen Nadeln ausschied. Schmelzpunkt 137—135°. Es gelang mir, durch 
Verseifung im Bombenrohr eine Spaltung des Körpers in Carvophyllin 
und Diphenviamin vorzunehmen und somit das Produkt als ein einwand- 
freies Urethan des Carvophvllins festzustellen. 


Analysen: 


Ka H. 
FIG 

Sr H. 

Berechnet auf: CO ES 
"H,O; L. 11. III. IV. vV. 
el. fy OOS Be ge eae A 79.11 19.197 7919 -— — 
He YIT ee Be Ze 9.33 dis 0.215 — — 
No Madden: ay woe teas GO — -— — 2.14 2.23 


2. Acetylprodukt. 
1 x Carvophyllin, 18 g Essigsiiureanhydrid, 2 g Natriumacetat kochte 
ich 12 Stunden Jang am kückflußkühler. Ich wählte eine so lange Ein- 
wirkungszeit, weil Hjelt?) angibt, daß er ein bei 184° schmelzendes 
Produkt erhalten habe, weil ich dieses Produkt bei kürzerer Dauer des 
Prozesses nicht erhielt und durch längeres Kochen zu erlangen hoffte. 
Ich erhielt aber trotz dieser Zeitdauer ein (aus verdünntem Alkohol gut 

1) Vel. Ber. d. d. Pharm, Ges. 1975, XV, Heft 5, 8. 121. 

2) Monatshefte der Chemie 1905. 8. 379. 

*) Vel. Ber. d. d. Chem. Ges. 13, S. 800. 
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krystallisierendes) Acetylprodukt, das sich bei 210° zu bräunen beginnt, 
bei 225° ganz geschmolzen ist. Die Analyse des Körpers spricht im Gegen- 
satz zu dem Tetraacetyl-Caryophvllin der Herren Meyer und Hönig- 
Schmid für ein Diacetylprodukt der Formel Cy) Hg, UA, 


Berechnet: I. IT. IN. 
C: 10220 ee nee 2 OO 16.21 76.33 
Be Qe u we AS 9.69 9.833 
O: — n. — — - 


Obgleich ich somit durch die beiden geschilderten Derivate die 
Richtigkeit der Formel Ca Hy, 0, unterstützen könnte, weise ich auf 
folgenden, jedenfalls wichtigen Umstand hin, der es mir als durchaus 
möglich erscheinen läßt, daß dem Caryophyllin eine ganz andere Zu- 
sammensetzung zukommt: Die Herren Meyer nnd Hönigschmid 
schreiben in betreff der Reinigung des Caryophyllins: „Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol, wobei immer neue, geringe 
Mengen einer amorphen Verunreinigung als schwerstlöslicher Anteil ent- 
fernt werden, erzielt man seidenglänzende Nadeln . .. H Ich konnte 
dieselbe Beobachtung machen und feststellen, daß sich das Caryophvllin 
durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol überhaupt nicht vollständig 
reinigen läßt. Die äußerlich weißen Nadeln ließen, mit kaltem Äther be- 
handelt, stets einen nicht unbeträchtlichen braunen Rückstand. Und da 
die amorphe Verunreinigung wirklich den „schwerstlöslichen Anteil 
bildet“, bleibt bei der Reinigung des Caryophyllins gerade der reinste 
Körper in der Mutterlauge zurück. Das Produkt aus der Mutterlauge, 
also das reinste Produkt, zeigte aber nach der Elementaranalyse eine 
ganz andere Zusammensetzung. 

Der Formel C,,H,,0, würden entsprechen 78.92 Proz. C und 
10.53 Proz. H. Dieses Resultat erhielt ich, als ich das aus siedendem 
Alkohol gewonnene Produkt verbrannte, das noch nachweisbar die braune 
Verunreinigung enthielt. Dagegen ergab das Produkt aus den Mutterlaugen 
75.7 Proz. C und 10.38 Proz. H. Dasselbe Resultat erhielt ich, als ich sehr 
vorsichtig ohne Überhitzen Caryophyllin im Vakuum sublimierte. (Als ich 
zum zweitenmal unvorsichtig überhitzte, erhielt ich wieder unter schwacher 
Zersetzung ein Produkt von 78.9 Proz. C.) 

Auf diese eigentümlichen Verhältnisse aufmerksam geworden, be- 
mühte ich mich, ein zweifellos reines, gleichmäßiges Caryophyllin herzu- 
stellen; bisher leider vergebens. Durch Behandeln des Stoffes mit kaltem 
Benzol, respektive Äther erhielt ich Produkte von wechselnder Zusammen- 
setzung, immer aber solche mit einem weit geringeren C-Gehalt als 
78.9 Proz. Ich bemerke, daß der kohlenstoffärmere Körper mir glatt und 
in guter Ausbeute das vorher beschriebene Urethan gab, sich auch durch 
besonders zarte Weiße auszeichnete, also wohl kein partielles Zersetzungs- 
produkt darstellt. 

Obgleich die meisten dieser Analysen das Resultat 

C... TBC 

BE 4-8 3-W2 SH 
ergaben, möchte ich vorläufig eine neue Formel auch mit Vorbehalt 
wegen der wechselnden Resultate nicht aufstellen, will vor allem auf 
diese wichtige Tatsache hinweisen, und glaube, daß die Frage der Zu- 
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sammensetzung des Caryophyllins nur durch eine größere Anzahl einwand- 
freier Derivate gelöst werden Kann. Mit der Darstellung solcher Derivate 
beschäftigt, sche ich mich nunmehr veranlaßt, nachstehend die Beschreibung 
derselben, soweit sie feststeht, zu geben: 

Mit Alkalien gibt das Caryophyllin schön krystallisierende, in H,O 
unlösliche Salze. 

l. Kaliumsalz. 

Löst man das Caryophyllin in Äther auf und schüttelt diese Lösung 
mit KOH-Lauge, so scheidet sich sofort in Krystallen das Kaliumsalz des 
Caryophyllins aus. Dieses Salz läßt sich aus Alkohol gut umkrystallisieren 
und soll zur Bestimmung des Kaliumgehaltes sowie zur organischen 
Elementaranalyse dienen. Wird es in Alkohol gelöst und gasformige HCl 
in die Flüssigkeit geleitet, so scheidet sich KCI ab und Caryophyllin 
bleibt in der Lösung zurück. Vielleicht erweist sich diese Abscheidung 
zur Herstellung reinen Caryophyllins geeignet. 

II. Baryumsalz. 

Die ätherische Lösung des Caryophyllins, mit Barytwasser geschüttelt, 
scheidet ebenfalls sofort in Krystallen ein analoges Baryumsalz ab. 
Dieses krystallisiert aus Athylalkohol, noch besser aus Methylalkohol, in 
kleinen, feinen Nadeln aus und soll denselben Zwecken wie das vorher- 
gehende Präparat dienen. 

HI. Oxydationsprodukt. 

Meyer und Hönigschmid schreiben: „Ebensowenig konnten mit 
Chromsäuregemisch . . . . Oxydationsprodukte in krystallisierter Form 
gewonnen werden.“ — Mir ist es gelungen, ein krvstallisiertes Oxydations- 
produkt darzustellen: Löst man 1g Caryophyllin in 30g Essigsäure auf, 
erhitzt das Gemisch auf 80° und schüttet allmählich 1gCrO, hinzu, so 
findet unter heftiger Einwirkung eine Oxydation statt. Das Reaktions- 
produkt wird in H,O gegossen und die reichliche Abscheidung nach 
mehrstiindigem Stehenlassen abfiltriert. Behandelt man das so gewonnene 
Pulver mit Na OH-Lauge, so löst sich ein Teil in der Lauge auf und wird 
auf Zusatz von Mineralsäuren als eine amorphe Säure abgeschieden, die 
vielleicht mit der von Mylius gefundenen Caryophyllinsäure identisch ist. 
Der zuriickeebliebene Teil löst sich fast vollständige in H,O auf. Und diese 
Lösung gibt mit salzsaurem Hydroxylamin ein schön krystallisierendes 
Oxim, mit Semikarbazid ein entsprechendes Semikarbazon. Ich halte es 
demnach für möglich, daß die Oxydation des Caryophyllins nur bis zu 
einem Keton respektive Aldehyd stattfindet, und dab die ,Caryophyllin- 
säure” ein Gemisch verschiedener Körper ist, worauf die amorphe Form 
der Säure wie ihre Salze auch hinweist. Daß Meyer und Hönigschmid 
dureh Behandlung des amorphen Silbersalzes mit Jodmethyl zwei ver- 
schiedene Methylprodukte erhielten, würde ebenfalls dafür sprechen. 

IV. Benzoviprodukt. 

1 g Carvophvllin und 0.6 g Benzoesäureanhydrid wurden zwei Stunden 
im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Das Reaktionsprodukt krystallisierte aus 
verdiinntem Alkohol aus, bei 173° beginnt es zusammenzusickern, bei 185° 
ist es ohne Bräunung weschmolzen. 


IV. 
Arbeiten über die Darstellung galenischer 


Präparate. 


10. Über die verschiedenen Extraktionsmethoden für 
Drogen zur Gewinnung von Tinkturen und Extrakten.’) 
Von J. Herzog. 


Vortrag, gehalten in der deutschen Pharm. Gesellschaft am 6. April 1905. 
I. 

Veranlassung zu nachstehend geschilderten Versuchen gab ein Ex- 
traktionsapparat, welchen die Firma L. v. Bremen, Hamburg, dem hiesigen 
Pharmazeutischen Institut zur Prüfung tibersandt hatte. Besagter Extraktions- 
apparat ist von Herrn Dr. W. Bruns, Elberfeld, konstruiert und ausführlich 
in der Apotheker-Zeitung, Nr. 91 des Jahrganges 1904, geschildert worden. 
Herr Dr. Bruns sagt in dieser Schilderung nach längeren theoretischen 
Ausführungen über den Druck in Flüssigkeiten, daß es ihm gelungen ist, 
einen Apparat herzustellen, dessen innerer Arbeitsraum leicht und kosten- 
los mit Hilfe der Wasserleitung unter den Druck zu setzen ist, welchen 
das Wasser in der Leitung besitzt, d. h. im Mittel 3 bis 31/, Atmosphären. 
Der Apparat soll vermöge des so erzeugten Drucks besonders geeignet 
sein zur Extraktion von Vegetabilien, zur Lösung fester Stoffe und zum 
Auswaschen von Niederschlägen. 

Von Herrn Professor Dr. Thoms beauftragt, die erbetene Prüfung 
des Apparates vorzunehmen, kam ich zu dem überraschenden Ergebnis, 
daß der Druck die Extraktion nicht vorteilhaft, sondern in den meisten 
Fällen recht ungünstig beeinflußt, indem er den Extraktgehalt der Aus- 
züge nicht erhöht, sondern wesentlich vermindert, daß daher die Extrak- 
tionsmethoden unter Druck durchaus zu verwerfen sind. 

Da dieses Ergebnis althergebrachten Anschauungen widerspricht 
und somit ein gewisses Interesse in Anspruch nehmen dürfte, da ferner 
um Vergleich der Resultate die übrigen Extraktionsmethoden von mir 
herangezogen werden mußten, halte ich es für angebracht, das Ergebnis 
meiner Untersuchungen zu veröffentlichen, um so in vergleichender Über- 
sicht den Wert der hauptsächlichsten Extraktionsmethoden zu beleuchten. 

„Die Bereitung der Extrakte — sagt Mohr in seinem trefflichen 
Lehrbuch der pharmazeutischen Technik — hat von jeher die praktischen 
Pharmazeuten viel beschäftigt und zu vielerlei Vorschlägen und Ver- 
besserungen geführt.“ Die ersten maf’gebenden theoretischen Grundsätze 
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über die Natur der Extrakte und die dadurch bedingte Herstellung der- 
selben hat Berzelius in seinem Lehrbuch der Chemie (Band Il, S. 553) 
zusammengestellt. Er betont hier vor allem, daß die Extrakte einen tief- 
echenden Finfluß erleiden durch den Einfluß der Luft und durch zu hohe 
Temperaturen beim Eindampfen. Da diese Leitsätze stets in Geltung blieben, 
mußte das Bestreben der Pharmazeuten darauf gerichtet sein, möglichst 
unter Abschlub der Luft mit dem geringsten Quantum von Flüssigkeit 
die erößte Ausbeute an Extraktivstoffen zu erhalten. Nur so konnte das 
Lindampfen verhindert oder doch auf das geringste Mab reduziert werden. 

Die Bereitung der Extrakte fand zunächst statt durch das „Ab- 
kochen”, respektive dureh Infusion, Mazeration oder Digestion, worauf 
die Trennung des Auszuges von der Droge durch mehr oder weniger 
primitive Kräuterpressen geschah. 

Die erste wichtige Neuerung, die damals unzcheures Aufsehen er- 
reete, stammte vom Grafen Real, welcher die sogenannte „Realsche 
Presse” einführte. Dieser Apparat besteht bekanntlich aus einem Zylinder, 
der unten einen Abflubhahn trägt, und dessen Deckel mit einem Rohr 
verbunden ist, das so hoch wie möglich, oft dureh drei Etagen geführt 
wird. Nachdem die Droge in den Zylinder gegeben war, wurde der ganze 
Apparat, auch das Rohr mit Flüssigkeit gefüllt, so dab die Droge während 
der Extraktion einem beträchtlichen Flüssirkeitsdruck (10m des Rohres 
entsprechen ungefähr einer Atmosphäre) ausgesetzt blieb. Graf Real 
verfolete bei der Konstruktion dieses Apparates vor allem die Absicht, 
durch den Druck ein vollstiindigeres Eindringen der Flüssigkeit in die 
Pilanzenteile und somit eine vollkommenere Extraktion zu erreichen. 
Diese Absicht ist ihm, wie wir nachher sehen werden, ganz und gar 
nieht geeltickt. Trotzdem hat er mit seinem Apparat eine höchst wichtige 
Neuerung geschaffen, denn er hat hier zum erstenmal das Prinzip ein- 
geführt, die Trennung des Anszuges von der Droge nicht durch „Ab- 
pressen”, sondern durch „Verdrängung“ mittels frischer, nachströmender 


Flüssiekeit herbeizuführen. Die Realsche Presse ist daher — und das 
mub ganz besonders hervorgehoben werden — der erste Verdriingungs- 


apparat, der erste Perkolationsapparat, freilich mit Druckvorrichtung. 

Die vielen Umstände, welche das bis zum Dach führende Rohr, die 
leicht entstehende Undiehtigkeit des Apparates mit sieh führten, lieben 
die Realsehe Presse in der Praxis nie recht aufkommen. Es wurden des- 
halb manche Veränderungen, vermeintliche Verbesserungen publiziert. Ein 
Vorschlag z. B. ging dahin, eine Druckpumpe mit dem Deckel der 
ltealschen Presse zu verbinden und so Luft über der Flüssigkeit zu- 
sammenzupressen. (Dieser Apparat war gewissermaßen ein Vorläufer des 
von Herrn Dr. Bruns konstrnierten, es war ein Luftdruckapparat, gegen- 
über dem Wasserdruckapparat des Herrn Dr. Bruns.) 

Viel bekannter wurde die sogenannte Romershausensche Luft- 
presse, deren Prinzip darin bestand, dab der Auszug mit Hilfe eines Va- 
kumms von der Droge abgesaugt wurde. — Ich möchte an dieser Stelle 
einschalten, daß ich, ohne von der Konstruktion des alten Romershausen 
eine Ahnung zu haben, anch auf den Gedanken des Vakuums verfiel, 
mir viel von diesem Hilfsmittel versprach und einen entsprechenden Apparat 
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bante. Die Resultate, die ich erhielt, waren freilich kläglich, denn ich 
konnte mit einer guten Wasserstrahlpumpe nicht soviel Flüssigkeit ab- 
ziehen, als die schlechteste Kräuterpresse liefert. Denselben Miferfole 
hatte ich, als ich mittels einer starken Radfahrpumpe einen Luftdruck- 
apparat konstruierte und in einem Zylinder, der mit der Droge und dem 
Menstruum fast aneefiillt war, die Luft zusammenpreßte. Erst später, als 
ich mieh mit der Materie eingehender beschäftigte und die alte, darüber 
vorhandene Literatur durchlas, sah ieh zu meinem Erstaunen, dab „alles 
schon darewesen”. 

Etwa im Jahre 18353 nahmen französische Pharmazeuten den von 
Real eingeführten Gedanken mit ¢rofiem Eifer und Lebhaftiekeit auf. 
Boullay, Robiquet, Boutron usw. arbeiteten entsprechende Kon- 
struktionen aus. Sie nahmen einfach das Realsche Rohr fort, lieben im 
allgemeinen den Zylinder bestehen und schafften so primitive Perkola- 
tionsapparate. 

Boullay war auch derjenige, welcher die Bezeichnung „Methode 
de Deplacement” einführte und so der „Verdräneungsimethode” den äußerst 
prignanten Namen gab. Jedenfalls war das Perkolationsverfahren damals 
bereits soweit ausgearbeitet, dab Mohr (wieder in seinem Lehrbuch der 
pharmazeutischen Technik, 8. 107) ernsthaft die Vorteile der „ Verdrängung” 
gegenüber der Methode des „Auspressens” diskutierte. Er kommt freilich 
noch zu dem Schluß, „daß das Auspressen mit zweckmäßig konstruierten 
Vorrichtungen vor jeder Art der Verdrängung durch Flüssigkeiten den 
Vorzug verdient“. 

Das Urteil des praktischen Mannes wäre wohl wesentlich anders 
ausgefallen, wenn das Perkolationsverfahren sehon damals auf der Höhe 
gestanden hätte, auf die es die Amerikaner heute vestellt haben. Die 
Amerikaner haben die Pläne der französischen Pharmazeuten aufgenommen 
und nur wenige, aber sehr wichtige Veränderungen eingeführt: Sie haben 
eine bestimmte konische Form für den Apparat, eine feine Pulverisierung 
der Droge und ein langsames, in der Zeitfolge genau bestimmtes Ab- 
tropfen des Auszuges vorgeschrieben, respektive anempfohlen. Die Foleen 
dieser unscheinbaren Verbesserungen sind so wesentliche, daß, wie auch 
meine nunmehr folgenden Versuche zeigen, das Perkolationsverfahren wohl 
das der Zukunft genannt werden kann. — Ieh bemerke dabei, daß ich 
bei den folgenden Extraktionen selbstverständlich bemüht war, alle störenden 
Nebenbedingungen fernzuhalten. Bei den Parallelversuchen wechselten allein 
die Methoden, während die Länge der Einwirkangszeit, die herrschende 
Temperatur, die angewandten Drogen ebenso wie die verwendeten Flüssir- 
keiten dieselben blieben. 

Bei meinem ersten Versuch stellte ich das Extraktionsverfahren unter 
Druck nach Dr. Bruns in Parallele mit der einfachen Mazeration. 


I. Versuch. 


Es wurden zweimal 500 & Rad. gentian. gr. mod. pulver. mit je 750 « 
Spirit. dil. angerieben und die erste Portion im Druckapparat, die zweite 
in einer einfachen Flasche 24 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde 
zunächst die Fliissigkeit im Druckzylinder durch die sehr praktische Preb- 
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vorrichtung des Apparates herausgetrieben, dann nach Reinigung des 
Zylinders die zweite durch Mazeration erhaltene Portion hineingegeben 
und durch dieselbe Preßvorrichtung abgepreßt. Es waren somit die beiden 
Portionen ganz gleich behandelt, nur daß die eine unter dem Überdruck 
von 3 Atmosphären, die andere unter normalem Luftdruck gestanden 
hatte. Das Ergebnis für den Druckapparat war ein sehr ungünstiges: 


Ia: Im Druckapparat 500g Rad. | Ib: Einfache Mazeration von 500g 
rent. gr. pulv. mit 750g Spirit. dil. | Rad. gentian. mit 750 g Spirit. dilut. 
24 Stunden unter 3 Atmosphären | Ebenfalls 24 Stunden Einwirkungs- 
Druck stehen gelassen und durch | zeit. Dann ebenso abgepreßt wie 


den Druckapparat abgepreßt. | bei Ia. 
Filtrat. . . . . 445.0 | Filtrat. . . . . 438.0 
Spezif. Gewicht . . 0.957 |  Spezif. Gewicht . . 0.964 
Trockenextrakt . . 77.0 Trockenextrakt . . 82.0 


Bei dem Versuch Ia resultierte also cin Trockenriickstand von 77.0, 
bei Versuch Ib ein solcher von 82.0. Das heißt, der Druck von 3!/, At- 
mosphären hatte eine Einbuße von ca. 6 Proz. erzielt, und die Mazeration 
in der einfachen Flasche hatte ein um soviel besseres Resultat herbei- 
geführt, als die Extraktion in dem Brunsschen Druckapparat. 


If. Versuch. 

Schon der historischen Kuriosität wegen und dann auch, weil dieses 
Verfahren am ehesten vor Täuschungen schützt, konstruierte ich eine 
Realsche Presse, indem ich im Keller des Pharmazeutischen Institutes 
einen Scheidetrichter auf eine feste Grundlage stellte und die obere 
Mündung des Scheidetrichters mit einem Rohr verband, das 15 m in die 
Höhe führte. Daneben stellte ich einen einfachen Perkolator auf. In jeden 
Apparat füllte ich in geeigneter Weise 750 g Rad. gentian. und 1950 g 
Spirit. dilut. Durch ein Manometer überzeugte ich mich, daB im Innern 
der Realschen Presse, also des Scheidetrichters, ein Druck von 1'/, Atmo- 
sphären herrschte. Nach 6 Tagen ließ ich gleichmäßig die Auszüge ab- 
tropfen und erhielt wieder Zahlen, die das Ergebnis des Versuches I 
vollauf bestätigten: 

IIa. 750g Rad. Gentian. mit Hb: Im Perkolator ohne Druck 
1950 œ Spirit. dilut. im Perkolator | ebenfalls 750 g Rad. Gentian. mit 
unter Druck von 1!/, Atmosphären ` 1950 g Spirit. dil. 6 Tage behandelt. 


6 Tace behandelt. | Filtrat. . . . . 995.0 
Filtrat. 2. 0. 0. . 980.0 Spezif. Gewicht . . 0.971 
Spezif. Gewicht . . O.949 '  ‘Trockenextrakt . . 193.0 
Trockenextrakt `, . 165.0 


Ich möchte bemerken, daß das Resultat für die Realsche Presse 
hier ein besonders ungiinstiges ist und daß der Druck um so ungiinstiger 
zu wirken scheint, je länger die Einwirkung stattfindet. 

III. Versuch. 

Im dritten Versuch habe ich die Extraktion unter Druck, die ein- 
fache Mazeration mit darautfolgendem Abpressen, und die Perkolation 
in Parallele gestellt: 
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Ia: In einfacher Flasche 750¢ | Uh: Im Brunsschen Druckappa- 
Rad. Gentian. mit 1950 g Spirit. dil. | rat 750g Rad. Gentian. mit 1950 g 
4 Tage mazeriert und dann mit einer | Spirit. dil. 4 Tage behandelt, dann 
Differential-Hebelpresse abgepreßt. | mit Wasserdruck abgepreßt. 


Filtrat . . , 1530.0 Filtrat . . . .1415.0 
Spezif. Gewicht. . 0.931 Spezif. Gewicht. . 0.922 
Trockenextrakt. . 174.0 Trockenextrakt. . 153.0 


Ile: Im Perkolator ebenfalls 750g Rad. gentian. mit 1950 œ Spirit. 
dilut. + Tage behandelt. 

Filtrat. . . . . 1005.0 
Spezif. Gewicht . . 0.958 
Trockenextrakt `, . 185.0 

Die aus diesem Versuch resultierenden Zahlen erscheinen mir zur 
Beurteilung der Extraktionsmethoden sehr wichtig. Zunächst beleuchten 
sie wieder die Unbrauchbarkeit des Extraktionsverfahrens unter Druck. 
Ferner gestatten sic einen Vergleich zwischen der Mazeration, verbunden 
mit darauffolgendem Abpressen, und der Perkolation. Bei letzterer hatte 
ich ein Filtrat von 1005g erhalten, bei der Mazeration dank der guten 
Presse ein Filtrat von 1530 g. Aber die durch Verdrängung gewonnenen 
1005 g Filtrat enthielten den größten Trockenrückstand und eine größere 
Extraktmenge als die durch Abpressen gewonnenen 1530 g! Zunächst 
erscheint dieses Resultat so überraschend, daß fast ein Irrtum in der 
Versuchsreihe angenommen werden muß. Bei näherem Überlegen aber 
leuchtet der Grund dieses Ergebnisses und damit die im allgemeinen große 
Überlegenheit der Perkolation vor der Mazeration ein. Bei letzterer geben 
die Pflanzenteile nach Lösungsvorgängen durch Diffusion allmählich ihre 
Extraktivstoffe an die umgebende Flüssigkeit ab. Würde diese Lösung 
und Diffusion vollständig vor sich gehen, so würde die in den Vegetabilien 
zurückbleibende Flüssigkeit noch immer denselben Extraktgehalt besitzen 
als der abgepreßte Auszug. Da aber diese Auslaugung bei der relativ 
kurzen Einwirkungszeit nie vollständig geschieht, so bleibt gerade der 
stärkste Auszug in den pflanzlichen Zellen zurück. Von der Richtigkeit 
dieser Behauptung kann man sich leicht überzeugen, wenn man genau 
den Preßvorgang beobachtet: Der Auszug wird nämlich um so dunkler, je 
mehr man die Presse anzuziehen gezwungen ist. 

Bei der oben beschriebenen Mazeration hatte ich von den 1950 g 
angewandter Flüssigkeit 1530 g wieder gewonnen, 420g waren also ver- 
loren gegangen. Diese verlorenen 420g hatten aber den relativ größten 
Extraktivgehalt besessen und zurückbehalten! —- Anders bei der Perkolation. 
Während des Stehens sinken die stärker gesättigten Flüssigkeitsschichten 
herunter, je höher nach oben, je schwächer sind die Auszüge, und über 
der Droge lagert noch eine Schicht fast unverbrauchter Flüssigkeit. — 
Wird durch Öffnen des Hahns die „Verdrängung“ eingeleitet, so sinken 
die Schichten des schwächeren Auszugs und schließlich die unverbrauchte 
Flüssigkeit auf die schon zum Teil ausgelaugte Droge und führen so 
eine immer stärkere Erschöpfung herbei. Das Extrahieren bleibt hier also 
nicht bei einem gewissen Grade stehen, sondern geht theoretisch bis zur 
vollständigen Erschöpfung fort. 
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Bei der Perkolation des Versuchs HIe hatte ich 4950. Flüssigkeit 
angewendet, 1005 œ zurückerhalten, also 945 œ in der Droge zurück relassen. 
Aber diese verlorenen 945% bildeten nur noch einen sehwachen Auszug, 
der größte Teil des Extraktgehaltes war in der abgetropften Flüssigkeit 
gewonnen worden. Die Perkolation hatte also erstens den relativ kon- 
zentriertesten Auszug, zweitens die absolut größte Extraktmenge ergeben! 

Es erhellt aus diesen und ähnlichen Versuchen, daß die Perkolations- 
methode in ihrem großen Wert gerade zur Bereitung von Tinkturen noch 
immer unterschätzt wird. Sie birgt freilich den Nachteil, daß zuletzt ein 
recht beträchtliches Quantum von Menstruum in der Droge zurückbleibt. 
Aber hier kann ergänzend die Preße eingreifen. —- Ferner wird gegen 
die dureh Perkolation erhaltenen Tinkturen einzewendet, daß sie sehr 
zum „Absetzen“ neigen. Aber diese Eigenschaft kommt erstens allen 
Tinkturen zu, so daß ein molt" oder „weniger” sich schwer nachweisen 
lift, zweitens würde das stärkere Absetzen der durch Perkolation gewonnenen 
Tinkturen nur beweisen, daß sie gehaltreicher und deshalb besonders vor 
Temperaturschwankungen zu hüten sind. — Daß endlich gewisse, sehr 
voluminöse Stoffe sich zur Perkolation nicht eignen, ist schon vielfach aus- 
gesprochen und soll auch von mir nieht in Abrede gestellt werden. 

Ich möchte noch bemerken, daß die Technik die immensen Vorteile 
der Verdriingungsmethode gerenüber der Methode des Abpressens längst 
erkannt hat. In der Zuckerrübenindustrie z. B. wurden früher die Rüben 
fein gemahlen, worauf das Abpressen des Saftes durch hydraulische Pressen, 
Walzen, respektive Zentrifugen geschah. Trotzdem hier Preßvorrichtungen 
in einer Kostspieligkeit und Vollendung vorlagen, wie sie die pharmazeutische 
Technik im allgemeinen nicht kennt, resultierte noch immer ein Verlust 
an Zuekersaft in den Preßrückständen. Deshalb geschieht jetzt die Extraktion 
in den sogenannten Diffusionsbatterien. Eine solche Batterie besteht aus 
vier Gefäßen, die zunächst mit frischen Rübenschnitzeln gefüllt werden, 
Diese Schnitzel werden einmal mit Wasser ausgezogen, worauf der Auszug 
auf frische Schnitzel geleitet wird. Dann wird frisches Wasser in das erste 
Gefäß gegeben und der so gewonnene schwächere Auszug in das zweite, 
dritte, vierte Gefäß celeitet. Diese Prozedur wird fortgesetzt, bis die Schnitzel 
im ersten Gefäß vollständige ausgelaugt sind, worauf dieses Gefäß geleert, 
mit frischen Schnitzeln gefüllt und an die vierte Stelle der Batterie gesetzt 
wird. Indem so ein perpetuierlicher Kreislauf innerhalb der Batterie sich 
abspielt, werden zwei immense Vorteile erreieht: I. Die Auslaugung der 
Schnitzel ist eine vollständige, Il. die gewonnenen Auszüge haben die 
erößbtmörlichste Konzentration. 

Ich meine nun, daß dieses Beispiel einer Industrie, die daranf 
angewiesen ist, den letzten Rest von Zucker aus den Rüben herauszu- 
holen, auch für pharmazeutische Kreise großes Interesse haben könnte, 
Der einzelne Apotheker arbeitet nur mit kleinen Mengen und bleibt 
auf den Perkolator angewiesen. Hingegen die pharmazeutische Grob- 
industrie, die recht respektable Quantitäten verarbeitet, kann zwar 
Diffusionsbatterien nieht aufstellen, findet aber einen entsprechenden 
Grat? in der sogenannten Reperkolation, die der um den Ausbau der 
Verdräneungsmethode hochverdiente Dr. E. R. Squibb vorzeschlagen hat. 
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Die Reperkolation soll darin bestehen, daß mehrere Perkolatoren zur Be- 
reitung desselben Extraktes aufgestellt werden, daß die Droge im ersten 
(efäß vollständig erschöpft wird, worauf die schwächeren Auszüre zur 
Extraktion in den weiteren Perkolatoren verwendet werden. Die Ähn- 
lichkeit des Diffusionsverfahrens mit der Reperkolation liegt auf der 
Hand. Auch hier verbindet sich die Konzentration der Auszüge mit der 
vollständigen Erschöpfung der Droge, und große Mengen von Extraktstoffen 
werden gewonnen, die beim Abpressen einfach verloren sehen. 

Bei den drei bisher von mir angeführten Versuchen hatte ieh Enzian- 
pulver in Arbeit genommen. Die Beurteilung der erhaltenen Auszüge @eschah 
zunächst nach dem spezifischen Gewicht, das für die Konzentration des 
Auszugs allein schon beweiskräftig ist, und ferner durch die Feststellung 
des Gehaltes an Trockenextrakt. Dieses Extrakt erhielt ich, indem ieh die 
Auszüge einfach so lange unter Umrühren eindampfte, bis der Rückstand 
nach dem Erkalten im Exsikkator „Knochentrocken” war. Einem etwaigen 
Einwand, daß der Begriff Trockenextrakt doch ein zu allgemeiner ist, 
daß solche Extrakte doch mehr oder weniger Wasser enthalten, könnte 
ich unter anderem mit dem Hinweis auf die spezifischen Gewichte begegnen. 
Immerhin habe ich, um jeden Zweifel zu zerstreuen, eine Extraktion von 
Khizom. Hydrast. vorgenommen, in den erhaltenen Auszügen das Hydrastin 
isoliert und so eine exakt chemische Bestimmung vorgenommen. 


IV. Versuch. 

IV a: Im Perkolator 500g Rhizom. | IVb: Im Apparat des Herrn Dr. 
Hydrast. mit 750g Spirit. dilut. bc- | Bruns 500 & Rhizom. Hydrast. eben- 
handelt, d. b. nach 24 stiindigem | falls mit 7508 Spirit. dilut. behandelt 
Stehen langsam abtropfen lassen. ; und abeeprebt, nachdem die Flüssig- 

Filtrat 260.0. keit des Perkolators abgetropft war. 

Farbe fast schwarz. Filtrat 395 £. 


15g des Filtrats ergaben 0.212 | Farbe viel heller, höchstens dunkel- 
Hydrastin. | braun. 
| 15 ¢ des Filtrats ergaben 0.115 £ 
| Hydrastin. 


x 


Nachdem so in den bisher angeführten Fällen der sehädigende Ein- 
fluß des Druckes nachgewiesen war, drängte sich die Frage auf, wie dieser 
Einfluß zu erklären ist. Ich möchte diese Frage endgültig nicht beantworten, 
habe aber zur Aufklärung besondere Versuche vorgenommen und möchte 
auf Grund dieser Versuche wenigstens meine Meinung äubern: 

Zunächst handelt es sich darum, festzustellen, ob der schidigende 
Einfluß des Druckes sich auch beim Lösen fester Substanzen äußert, oder 
ob er sich nur auf die Extraktion von Vegetabilien beschränkt. Zu diesem 
Zweck habe ich die Lösung von Suce. liquirit. und Gummi arabicum einer- 
seits in dem Apparat des Herrn Bruns, andrerseits in einer einfachen 
Flasche vorgenommen. So exakt wie bei der Extraktion der Vegetabilien 
lassen sich hier die Versuche nicht anstellen, da die wichtige Zerkleinerune 
der Stücke sich nicht so gleichmäßig vornehmen läßt. Jedenfalls habe ich 
bei meinen Versuchen kennen gelernt, daß die Lösung im Druckapparat 
etwas schneller vor sich ging. Der Vorteil war bei weitem nicht so groß, 
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wie Herr Dr. Bruns behauptet, Gummi arabicum z. B. löst sich im Druck- 
apparat nicht in 5 Stunden, immerhin war ein geringer Vorteil bemerkbar. 
Und damit ist bewiesen, daß der vorhin geschilderte schädigende Einfluß 
des Druckes seine Ursache in der Pflanzenfaser, der Pflanzenzelle hat. 

Fest steht zunächst, daß eine gute Extraktion bedingt wird von 
dem vollständigen Durchtränken der Droge durch das Menstruum. Denn 
die Flüssigkeit kann nur die Stoffe lösen, zu denen sie wirklich Zutritt 
erhält. Deshalb spitzt sich die Untersuchung auf die Frage zu, wie der 
Druck das Durchtränken der Droge beeinflußt. Mohr äußert sich schon 
sehr skeptisch über dag Extraktionsverfahren unter Druck. Er sagt, daß 
der starke äußere Druck der Flüssigkeit seinen ebenso starken Gegen- 
druck findet im Inneren der Pflanzenfasern, daß diese Kräfte sich dem- 
nach das Gleichgewicht halten. Das ist zweifellos richtig. Ich möchte aber 
behaupten, daß dieser Fall noch der günstigste ist und nur eintritt, wenn 
die Pflanzenfasern schon vor Eintritt des Druckes bereits das Menstruum 
aufgenommen haben. Ich habe z. B. Rad. Gentian. (grob gepulvert) mit 
Wasser behandelt und dabei gesehen, daß hier eine viel größere Menge 
Flüssigkeit nötig war als in den früheren Versuchen. Während Rad. 
Gentian., mit der anderthalbfachen Menge Spirit. dil. behandelt, ein Ge- 
misch ergab, bei dem noch viel Flüssigkeit über der Wurzel stand, braucht 
das Pulver mehr als das vierfache Gewicht an Wasser, um überhaupt 
nað zu bleiben. Mit solcher Vehemenz wird das Wasser wie von einem 
Schwamm sofort aufgenommen. Daß in diesem Fall der Druck nieht mehr 
schädigend wirken konnte, war von vornherein anzunehmen und zeigte 
sich auch tatsächlich. Denn als ich wieder zwei Portionen von je 200 e 
Enzianpulver mit 900g Wasser ansetzte und die eine Portion im Druck- 
apparat, die andere durch einfache Mazeration 24 Stunden behandelte, 
war das spezifische Gewicht der erhaltenen Auszüge fast gleich. Der mit 
Druck behandelte Auszug hatte das spezifische Gewicht 1.029, der ohne 
Druck erhaltene das Gewicht 1.0294. Wohl liegt auch hier der Vorteil 
auf seiten des ohne Druck erhaltenen Auszugs. Der Vorteil ist aber so 
gering, daß er vielleicht einem Zufall zuzuschreiben ist. — Dieser Fall 
also, bei dem die Flüssigkeit sofort in die Pflanzenfasern eintritt, der 
Fall, der wahrscheinlich stets bei Behandlung mit Wasser eintritt, scheint 
mir noch der günstigste zu sein. Hier schafft der Druck wenigstens keinen 
Schaden. — Anders aber bei der Extraktion mit Spiritus. Hier dureh- 
träukt die Flüssigkeit nicht so schnell die Droge. Daher werden wahr- 
scheinlich durch den Druck die noch trocken gebliebenen Fasern kom- 
primiert. Und die Kompression kann nur schädigend wirken. Denn 
erstens wird die Luft in den Fasern ebenfalls komprimiert und gestattet 
der Flüssigkeit keinen Eintritt, zweitens wird die zusammengedrückte 
Faser undurehdringlieher für das Menstruum als die lockere Faser. Daraus 
geht meiner Meinung nach hervor, daß das Druckverfahren unter Um- 
ständen nicht die Flüssigkeiten in die Pflanzenfasern hineintreibt, sondern 
im Gegenteil ein Eindringen verhindert, indem es die Fasern komprimiert 
und ebenso die Luft in den Fasern. 

Noch auf einen äußeren wesentlichen Nachteil der Extraktionsmethode 
unter Druck gerenüber der Mazeration möchte ieh aufmerksam machen. 
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Bei der Mazeration kann und soll ein häufiges Umschiitteln des Gefäbes 
stattfinden. Und jeder praktische Apotheker weiß, wie wesentlich dieser 
Umstand ist, wie viel schneller die Tinkturen den vorgeschriebenen Ge- 
halt bekommen, wenn sie häufig umgeschüttelt werden. Bei der Methode 
unter Druck steht aber die ganze Flüssigkeit bewegungslos da, ein Um- 
stand, der um so empfindlicher ins Gewicht fällt, je fee die Fliissig- 
keitssiiule über der Droge ist. — Daß aber das „ Umschütteln“ nicht den 
einzigen Grund für die Vorzüge der Mazeration bildet, erhellt aus meinem 
Versuch mit der Realschen Presse. Hier standen nebeneinander zwei 
Perkolatoren, in beiden fand naturgemäß kein Umschütteln statt, der 
schädigende Einfluß auf der einen Seite kann daher einzig und allein in 
der spezifischen Wirkung des Druckes gesucht werden. 

Ich möchte nunmehr meine Ausführungen schließen, indem ich die 
Resultate meiner Versuche in den zwei folgenden Sätzen zusammenfasse: 

I. Die Extraktionsmethode unter Druck schafft nie Vorteile, in den 
meisten Fällen aber Nachteile. Es erscheint daher an der Zeit, daß die 
Bewertung der Realschen Presse, wie sie noch häufig stattfindet, modi- 
fiziert wird, und daß die Bestrebungen aufhören, Extraktionen unter 
Druck vorzunehmen. 

II. Bei der Gewinnung von Tinkturen und Extrakten ist eine der 
wichtigsten Fragen die der Trennung des Auszugs von der Droge. Diese 
Trennung kann durch „Abpressen“ oder „Verdrängen“ geschehen. Ich 
glaube, daß die Pharmazeuten sich immer mehr der Verdringungsmethode 
zuwenden werden. 


11.) 


Indem ich zunächst meiner Freude darüber Ausdruck gebe, daß der 
Gegenstand meines Vortrags ein solches Interesse gefunden hat, erlaube 
ich mir nunmehr, auf die einzelnen Fragen respektive Einwände zu 
antworten: 

Zunächst widersprach Herr Dr. Katz, Leipzig, der von mir aus- 
gesprochenen Behauptung, daß Arnikablüten und Rhabarber sich für die 
Perkolation nicht eignen. Ich erwidere darauf, daß meine diesbezügliche 
Meinung nicht vereinzelt dasteht. E. Dieterich, Helfenberg, doch ein 
anerkannter Praktiker auf diesem Gebiete, sagt in der „Real- -Enzyklopädie 
der gesamten Pharmazie“?): „Beispielsweise sind Akonitwurzel, China- 
rinden, Mutterkorn höchst geeignet, Arnikablätter, Orangeschalen, narkotische 
Kräuter, namentlich Digitalis sehr ungeeignet für die Perkolation.* — 
Ferner brachte Dr. Hoffmann, ein deutscher Apotheker, der lange Jahre 
in New-York die Redaktion der „Pharmazeut. Rundschau“ geleitet und 
somit Gelegenheit gehabt hat, die Perkolation an Ort und Stelle zu studieren, 
einen längeren Aufsatz über diesen Gegenstand in der „Pharmazeut. Central- 
halle“.3) Herr Dr. Hoffmann sagt hier: „Arnikablüten, Pomeranzenschalen, 
Rhabarber, Colombo, viele Blätter und ähnliche sehleimhaltige und auf- 
quellende Substanzen eignen sich nicht für die Perkolation.“ — Trotzdem 


1) Vgl. Ber. d. d. Pharm. Ges. 1905, XV. Heft 5, S. 155. 
*) I. Auflage, Bd. IV, N. 157. 
Y Pharmazeut. Centralhalle 1884, S. 299. 
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glaube ich nicht, daß zwisehen Herrn Dr. Katz und mir ein unüberbrück- 
barer Gegensatz in dieser Frage besteht. Herr Dr. Katz spricht einer- 
seits von einer spirituösen, homöopathisehen Rhabarbertinktur, während wir 
an die offizinelle, d.h. wässerige oder weinige denken. Andrerseits gibt Herr 
Dr. Katz für die Perkolation der Arnikablüten ein neues Verfahren an, indem 
er empfichlt, die Droge vor der Perkolation mit Alkohol zu zerstampfen. Wenn 
dieses Verfahren sich bewährt, woran ich zu zweifeln keinen Anlaß habe, so 
bedeutet die Angabe des Herrn Dr. Katz einen Hinweis für diejenigen, 
die auch Arnikatinktur dureh Perkolation gewinnen wollen. — Herr 
Dr. Katz weist ferner daranf hin, dab die Auszüge am konzentriertesten 
werden, wenn die Droge vor der Perkolation nur befeuchtet und nicht 
vollständig aufgeweieht wird. Ich kann diese seltsame Tatsache nur be- 
stätiren. Die Amerikaner haben schon diese Erscheinung gewürdigt und 
für die einzelnen Drogen die reeignetste Menge der Anfeuchtungsfliissigkeit 
genau ermittelt. Auch unsere Pharmakopöe trägt diesem Umstand Rechnung, 
indem sie zur Bereitung der offizinellen Fluidextrakte die Befeuehtung 
der Droge mit dem dritten Teil ihres Gewichtes an Flüssigkeit vorschreibt. 
Die Vorschrift zur Bereitung von Estr. hydrast. canad. fluid. lautet z. B., 
daß 1000 Rhizom. hydrast. mit 550 ¢ verdünntem Spiritus benetzt werden 
sollen. Ich war auch der Meinung, daß der Auszug nur gewinnen kann, 
wenn die Droge vor der Perkolation vollständig aufgeweicht wird, und 
statt 850 ¢ nahm ich 600 8. Die Folge war, daß ich ein schwächeres 
Extrakterhielt, und dieses noch in geringerer Menge! — Schlieb- 
lich fragte auch Herr Dr. Katz an, wie ich mich zu der Behauptung 
des Herrn Dr. Bruns verhalte, daß die trübenden Bestandteile durch den 
Überdruck schnell zu Boden sinken. Ich kann nur sagen, daß die mit 
dem Druckapparat gewonnenen Auszüge tatsächlich sehr klar, fast blank 
sind. Ob aber dieser Umstand dem Druck oder der sehr guten Filtrier- 
vorrichtung des Apparates zuzuschreiben ist, das vermag ich nicht zu 
entscheiden. — Ich wende mich nun zu Herrn Dr. Beysen: Herr Dr. 
Beysen regt an, daß bei schwer zu erschöpfenden Drogen der Perkolation 
eine festbestimmte Grenze gesetzt wird. Ich bin eigentlich der Meinung, 
daß diese Bestimmung des Grenzpunktes dem Apotheker ruhig überlassen 
werden kann und soll. Er wird die Erschöpfung der Droge je nach dem 
Charakter derselben konstatieren, und zwar durch den Geruch-, respektive 
Geschmacksinn, eventuell durch die Farbe, den Verdampfungsrückstand 
oder, wenn irgend möglich, durch die allgemeinen Alkaloidreaktionen. — 
Herr Dr. Beysen bezweifelte im übrigen die Richtigkeit meiner Behauptung, 
daß bei der gewöhnlichen Mazeration der stärkste Auszug in der Droge 
zurückbleibt, daß der Auszug um so dunkler abfließt, je mehr man die 
Presse anzuziehen gezwungen ist. Ich gebe zu, daß diese Tatsache nicht 
vorkommen dürfte, daß sie aber nur vermieden wird, wenn eine sehr 
lange Einwirkung oder ein sehr häufiges Umschütteln stattfindet. Die 
Pharmakopöe schreibt für die Bereitung der Tinkturen vor: „Eine Woche 
stehen lassen bei wiederholten Umsehütteln.“ -— Ja, was heißt das, 
„wiederholtes Umschütteln“? Geschieht dieses Schütteln täglich drei- bis 
viermal, so ist die Extraktion schon vor Ablauf einer Woche beendet, 
eeschieht es aber höchstens einmal täglich -—— und das ist doch die ge- 
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wöhnliche Praxis des Apothekers —, so tritt nach meinen Erfahrungen 
der geschilderte Zustand der unvollständigen Extraktion ein. Die praktischen 
Apotheker treten auch im allgemeinen meiner Ansicht bei, indem sie die 
Tinkturen frühzeitig „ansetzen“ und solange als möglich, oft wochen- 
lang stehen lassen. — 

Herr Apotheker Scheinert berichtete in dankenswerter Weise über 
seine Erfahrungen betreffend die Perkolation. Erlobte zwar die Verdrängungs- 
methode an sich, hatte aber um so mehr an den Fluidextrakten auszusetzen. 
Soweit wie Herr Scheinert gehe ich nicht. Ich verweise in dieser Be- 
ziehung wieder auf folgende Bemerkung von Dieterich, Helfenberg in 
der „Real-Enzyklopädie“: „Der Verbrauch an Fluidextrakten in Amerika 
ist in starker Zunahme. Die vorige Pharmakopöe führte 34 feste, 46 Fluid- 
extrakte an, die jetzige 43 feste und 79 Fluidextrakte. Also eine Zunahme 
der letzteren um 53 Proz. Bei uns verschwinden die alten Extrakte immer 
mehr, und die jüngste Ausgabe der Pharmakopöe reduzierte ihre Anzahl 
von 56 auf 29, also fast auf die Hälfte.* — Ich glaube, glänzender als 
durch diese statistische Aufzählung kann die aufsteigende Linie der Fluid- 
extrakte und das Absterben der alten Extrakte gar nicht geschildert 
werden. Diese Aufstellung beweist besser als weite Lobeserhebungen 
den Wert, der in den Fluidextrakten als brauchbaren Präparaten steckt! 
— Freilich gebe ich zu, daß diese Fluida noch nicht auf der Höhe 
stehen, daß viele wirklich zu konzentriert sind und durch „Absetzen un- 
gleichmäßig werden. Hier können vielleicht bessere Vorschriften, sorg- 
fältig ausgeprobte menstrua Besserung schaffen. Und auch mir scheint 
hier ein dankenswertes Gebiet gegeben für die Weiterarbeit der prakti- 
schen Apotheker. 

Herrn Apotheker Leuchter erwidere ich, daß sein Vorschlag, 
nicht fertigen Spirit. dilut. auf die Droge zu geben, sondern eventuell 
erst Spiritus und dann Wasser einwirken zu lassen, in einzelnen Fällen 
zu guten Resultaten führen könnte. Doch müßten hier erst exakte Ver- 
suche die Folgen erweisen. 

Die Bemerkung des Herrn Apotheker Wobbe, daß die Reperkola- 
tion in die englische Pharmakopöe aufgenommen ist, hat mich sehr inter- 
essiert. Ich ersah daraus, daß mein Vorschlag schon in die Wirklichkeit 
umgesetzt ist. — Erweitern möchte ich übrigens die Bemerkung des 
Herrn Wobbe betreffend die nach unten konisch verjüngte Form 
des Perkolators. Diese Form ist von den Amerikanern herübergenommen 
aus der Praxis der Zuckerfabriken. Bei dieser Fabrikation findet auch 
ein Verdrängungsprozeß statt, der hier das „Decken“ genannt wird und 
darin besteht, daß die noch unreinen Zuckerkrystalle in die bekannte 
Zuckerhutform gegeben und der anhaftende braune Melassesaft durch 
heraufgegossenen Zuckersirup verdrängt wird. 

Man hat nun die Bemerkung gemacht, daß bei der zylindrischen 
Form braune Streifen leicht an den Wandungen zurückbleiben, und daß 
diese Streifen am stärksten am unteren Teil des Zylinders haften. Dieser 
Mifistand fällt bei der konisch nach unten verjiingten Form fort, hier 
geht die Verdrängung am schnellsten und glattesten vor sich. Und so war 
auch die Form für die pharmazeutischen Perkolatoren gegeben. — Es 
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läßt sich übrigens vielleicht eine Erklärung für diese Verhältnisse geben: 
Die Verdrängung geschieht doch dann am vollständigsten, wenn die ge- 
samte Fliissigkeit durch die gesamte feste Masse sickert. Stelle ich mir 
etwa eine nach oben konisch verjüngte Form vor, also einen Zuckerhut, 
der auf seiner breiten Basis ruht, so wird die Flüssigkeit, aus der engen 
Röhre heruntertropfend, durch die Mitte abfließen, ohne die Massen am 
Rande zu berühren. Ähnlich, wenn auch besser, spielt sich der Vorgang 
bei der zylindrischen Form ab. Die konisch nach unten verjüngte Form 
aber biirgt am chesten dafür, daß die gesamte Flüssigkeit durch die ge- 
samte Drogenmasse hindurchfließt. 

Herr Apotheker Lefeld berichtet, daß nach seiner Erfahrung die 
durch Perkolation gewonnenen Tinkturen, frisch bereitet, sehr konzentriert 
sind, daß sie aber so stark absetzen, daß nach einiger Zeit ihr Extrakt- 
echalt nicht stärker ist als derjenige der offizinellen Präparate. Herr 
Lefeld zieht daraus den Schluß, daß demnach die Tinkturen besser gleich 
durch Mazeration gewonnen werden. Ich möchte dem entgegenhalten, dal 
nach meiner Erfahrung dieses Absetzen nicht so allgemein und reichlich 
erfolgt. Aber sollte es selbst der Fall sein, so würde ich es vielleieht für 
angebracht halten, Vorschriften auszuarbeiten, die eine Perkolation mit 
geringeren Mensen von Drogen vorsehen. Ich möchte mir nämlich er- 
lanben, nochmals auf den wichtigen Punkt hinzuweisen, daß bei der Ma- 
zeration fast der zehnte Teil der Drogen ungenutzt verloren geht. Setze 
ich z B. 10kg Baldriantinktur an, wozu 2 kg Baldrianwurzel gehören, 
so behält die Droge nach dem Pressen etwa 40 Proz. Flüssigkeit zurück. 
Es gehen hier also X00¢ frische Baldriantinktur verloren. Bearbeite 
ich aber dieselbe Menge im Perkolator, so habe ich nieht 800 g Tinktur, 
sondern nur 800g verdünnten Spiritus eingebüßt. Die durch Per- 
kolation gewonnene Tinktur ist also fast um Lie an Extraktstoffen reicher. 
Diesen Tatsachen gegenüber gibt es meiner Meinung nach nur zwei Möglich- 
keiten: Entweder man stellt die um 1/,, stärkeren Tinkturen im Perkolator 
her und rettet somit die großen, sonst verloren gehenden Extraktmengen, 
oder man nimmt, wenn diese Tinkturen sich wirklich nicht halten, von 
vornherein 10 Proz. Drogen weniger in den Perkolator und rettet somit 
eine grobe Menge an Drogenmaterial. Wenn man bedenkt, welche 
kolossalen Mengen von Drogen in unseren Grossohäusern verarbeitet 
werden, so wird man zugeben, daß 10 Proz. davon einen nicht unbe- 
deutenden wirtschaftlichen Faktor vorstellen. 

Um jedem Mißverständnis vorzubeugen, möchte ich betonen, dab 
ieh nieht etwa mit meinen Worten die Anregung geben will, nun einfach 
in der Praxis 10 Proz. an Drogen zu sparen. Das wäre ja gewiß unge- 
setzlich. Ich möchte nur darauf hinweisen, daß hier vielleicht ein dank- 
bares Gebiet für Versuche vorliegt, die eventuell später zu brauchbaren 
und annehmbaren Vorschriften führen können. 

Zum Schluß komme ieh zu den Ausführungen des Herrn Dr. Bruns 
und somit zu dem Apparat zurück, von dem ich ausgegangen bin. 
Ich kann nur sagen: Wenn Herr Dr. Bruns zugibt, dab meine im 
Druckapparat vorgenommenen Versuche richtig) sind — und das hat 
er getan —, so muß er auch konzedieren, daß damit dem Druck- 
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verfahren in bezug auf die Extraktion von Vegetabilien das Urteil ge- 
sprochen ist. 

Ich resümiere deshalb kurz: Der Druck wirkt günstig bei der Lösung 
fester Stoffe. Deshalb wird vielleicht ein Apparat, der mit sehr hohem 
Druck arbeitet, zur Herstellung von Suce. liquir. und ähnlichen Präparaten 
von gewissem Nutzen sein. bei der Extraktion von Vegetabilien dagewen, 
die aus Aggregaten von Zellen bestehen, ist der Druck entweder nutzlos 
oder (in der Mehrzahl der Fälle) schädlich. Vor allem auf diesen Um- 
stand hinzuweisen, war die Absicht, die meinem Vortrag zugrunde lag. 
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Unter obirem Titel veröffentlicht W. Bruns in Nr. 28 der Pharm. 
Centralhalle einen neuen Artikel über das von ihm aneercete Extraktions- 
verfahren und zwingt mich durch die fortdauernde Anpreisung seiner Methode 
und seiner Apparate, noch einmal diese Frage aufzunehmen, die ich bereits 
abretan wähnte. 

Zum Verständnis der Materie sei es mir gestattet, kurz die Entwickelung 
unserer Kontroverse zu wiederholen. 

Im Jahre 100-4 berichtete Bruns über einen neuen, von ihm kon- 
struierten Extraktionsapparat, dessen Axbeitsraum mit Hilfe der Wasser- 
leitung unter einen beträchtlichen Druck zu setzen ist. Der Apparat soll 
vermöre des so erzeugten Druckes besonders geeignet sein zur Extraktion 
von Vegetabilien, zur Lösung fester Stoffe und zum Auswaschen von Nieder- 
schlägen. — In einem Artikel der Apotheker-Zeitung (1904, Nr. 91) rühmte 
der Verfasser die weitgehend fördernde Wirkung des Druckes, die angeblich 
bei sämtlichen Lösungsmitteln und sämtlichen Drogen eintreten soll. Bruns 
sagt an dieser Stelle ausdrücklich und ohne jede Einschränkung: Der 
Wasserleitungsdruck eignet sich vorzüglich für die Zwecke der Extraktion 
und Auflösung von Stoffen jeder Art. Die Wirkung des Druckes auf die 
Substanz hängt ab von der Höhe des zur Verfügung stehenden Druckes 
und der Zeitdauer der Einwirkung. — Kurz vor dieser Veröffentlichung 
richtete die Firma L. v. Bremen & Komp., Hamburg, welche mit der 
Fabrikation des Brunsschen Druckapparates betraut ist, die Bitte an Herrn 
Professor Dr. Thoms, eine Nachprüfung der Brunsschen Resultate vor- 
zunehmen. Und diesem Wunsche wurde dadurch entsprochen, daß ich den 
Auftrag erhielt, die betreffenden Versuche im Pharmazeut. Institut der 
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Universität Berlin vorzunehmen. Ich kam hierbei zu Ergebnissen!), die 
wesentlich von den Brunsschen Angaben abweichen. 

Ich faßte meine Anschauung über die Frage etwa in folgendem 
zusammen: Die Bestrebungen, Extraktionen unter Druck vorzunehmen, 
sind seit Jahrzehnten üblich und beruhen auf der Anschauung, daß der 
Druck die Flüssigkeit schnell in die Pflanzenfasern hineintreibt und so 
eine vollständige Extraktion bewirkt. Diese alte Anschauung ist aber eine 
irrige. Denn bei Behandlung der Drogen mit Wasser dringt die Flüssig- 
keit sofort in die Pflanzenfasern ein, und der nunmehr erzeugte starke 
äußere Fliissigkeitsdruck findet einen ebenso starken Gegendruck im Inneren 
der Substanz. So erklärt sich die Tatsache, daß in diesem Falle der Druck 
weder Nutzen noch Schaden stiftet. — Bei der Behandlung mit Spiritus 
aber durchtränkt die Flüssigkeit nicht so schnell die Droge. Daher werden 
wahrscheinlich durch den nunmehr eintretenden Druck die noch trocken 
gebliebenen Fasern komprimiert und erschweren (zumal auch die in den 
Fasern enthaltene Luft komprimiert wird) der Flüssigkeit den Eintritt. 

Bruns bestritt zunächst mit Entrüstung die Richtigkeit meiner Dar- 
legungen, machte sich aber bald den wichtigsten Teil meiner Anschauungen 
zu eigen. Während er am Anfang die vortreffliche Wirkung des Druckes 
ohne jede Einschränkung gepriesen hatte, schreibt er jetzt in Nr. 50 der 
Chemiker-Zeitung: „Der Druck ist dem Lösungszweck an sich direkt 
hinderlich, weil er die Substanzen zusammenpreßt und dem Lösungsmittel den 
Zutritt in das Innere der Substanz erschwert.“ An derselben Stelle erklärt 
er, „daß in gewissen Fällen (er meint jedenfalls die Behandlung mit Wasser) 
der Flüssigkeitsdruck für die Zweeke der Extraktion gleichgültig ist.“ 

Somit könnte ich eigentlich mit dem Resultat meiner Bemühungen 
zufrieden sein, da ich in der fremden Arbeit die eigene Anschauung 
wiederfinde. Nur wird meine Freude durch folgenden Umstand bedenk- 
lich getrübt: Bruns zieht aus der neuen Erkenntnis nicht den einzigen 
Schluß, der möglich ist, er gibt den Wert des Extraktionsverfahrens 
unter Druck nicht auf, sondern ändert nur in seltsamer Weise seine 
Position und preist seine Methode in immer wiederkehrenden Artikeln 
und in immer neuen Zeitschriften an. — Da ich aber der Meinung bin, 
daß die Frage der Extraktion unter Druck wichtig ist, und daß sie nur 
in dem von mir angegebenen Sinne aufgefaßt werden darf, da ich ferner 
glaube, daß die Herren Fachgenossen, die sich für vorliegende Materie 
interessieren, endlich eine volle Klärung verlangen können, so nehme ich 
noch einmal die Frage auf, um sie, wenn irgend möglich, zum Abschluß 
zu bringen. 

3runs änderte also nach Erscheinen meines Artikels seine Position, 
indem er jetzt zwei Gruppen von Drogen unterscheidet, die der „unze- 
formten Stoffe”, wie Opium, Aloé, Gummi arabicum usw., und die der 
„geformten Massen”, welche die Zelle als Grundmaterial besitzen. Bezüg- 
lieh der ersteren sagt der Verfasser, daß „der Druck bei ballenden Sub- 
stanzen schädlich wirkt”. Er setzt aber hinzu, „daß es durch einen Kunst- 
griff gelingt, diese hindernde Wirkung des Druckes in ihr Gegenteil 
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umzukehren und den Druck in ein die Lösung mächtig förderndes Mittel 
zu verwandeln“. Und welches ist dieser Kunstgriff? Der Autor belehrt 
uns, daßer in der Anwendung von reichlichem Zwischenmaterial besteht, 
in das die betreffende Substanz gebettet wird. „Denn“ — sagt er — „der 
Druck erfüllt hier die Aufgabe, die Substanz auf dem härteren Zwischen- 
material zu zerdrücken und ihr gleichzeitig das Lösungsmittel einzuver- 
leiben. “ 

Durch diese Annahme des Herrn Bruns sehe ich mich gezwungen, 
ihn auf das einfache hydrostatische Grundgesetz hinzuweisen, das folgender- 
maßen lautet: „Ein auf eine Flüssigkeit ausgeiibter Druck pflanzt sich 
in derselben nach allen Richtungen mit gleicher Stärke fort.“ Die Fol- 
gerung des Gesetzes auf unseren Fall ist leicht einzusehen und z. B. im 
„Lommel“, 8. Auflage, S. 92 in folgendem ausgesprochen: „Dieser hydro- 
statische Druck wirkt jedoch nicht nur auf die Gefäßwände, sondern 
herrscht überall im Innern der Flüssigkeit; und ein in dieselbe gebrachtes 
dünnes Blechstiickchen z. B. erleidet von beiden Seiten her den gleichen, 
seiner Oberfläche proportionalen und zu ihr senkrechten Druck.“ — Also 
das Blechstiickchen wird von allen Seiten gedrückt. Wenn man nun zu 
dem Metall einen weichen Wattebausch bringt, wird dann durch den Wasser- 
druck die Watte an das Blech gedrückt? Keineswegs, beide Gegenstände 
bleiben, jeder für sich, demselben Druck ausgesetzt. — Dasselbe Bild 
spielt sich in dem Druckapparat zwischen der „ungeformten Masse“ und 
dem Zwischenmaterial ab. Auch hier kann nach physikalischen Gesetzen 
kein Zerdrücken stattfinden, man müßte denn den Apparat als ein neues 
Naturwunder betrachten ! 

Recht auffallend aber ist es, daß Bruns auf Seite 545 des letzten 
Artikels in der Pharm. Centralh. einen ähnlichen Fehlschluß, nur in ent- 
gegengesetztem Sinne begeht. Hier bespricht der Autor das Abpressen 
mit der Differenzialhebelpresse im Gegensatz zum Preßvorgang in seinem 
Druckapparat und sagt: „Beim Abpressen mit der gewöhnlichen Differenzial- 
hebelpresse treibt der Druck das Prefigut stark auseinander, und aus den- 
selben Gründen, aus welchen hierbei nicht selten der Preßbeutel platzt, 
platzt auch die Zelle usw.“ 

„Nimmt man dagegen,“ — fährt der Autor fort — „die Abpressung 
im geschlossenen Raume des Druckapparates vor, so wird der Druck voll- 
ständig auf die Wand übertragen und die Zelle zusammengedriickt, ohne 
zu platzen.“ — Ganz abgesehen von der höchst problematischen „ge- 
platzten Zelle“, möge Herr Dr. Bruns doch bedenken, daß der Preb- 
vorgang in dem Druckapparat kein anderer ist als der in der Differenzial- 
hebelpresse. In beiden Fällen drückt, sobald das eigentliche Pressen be- 
ginnt, d.h. sobald die aufgesaugte Flüssigkeit aus der Pflanzenfaser gedrückt 
werden soll, ein Stempel das Fluidum aus der Droge, nur wird dieser 
Stempel im ersten Fall durch Wasserdruck, im zweiten durch mechanische 
Arbeitsleistung getrieben. Es sind dieses Vorgänge, die nach den einfachsten 
physikalischen Gesetzen und leicht einzusehen sind. 

Jedenfalls bestreite ich auf das entschiedenste, daß bei der Lö- 
sung von Pflanzensäften der Druck die Aufgabe erfüllt, die Substanz 
auf dem Zwischenmaterial zu zerdrücken. Dieses Zwischenmaterial ver- 
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hindert nur das „Zusammenballen“ der Substanz, erfüllt aber diesen 
Zweck gleicher Weise mit und ohne Druck. Damit fallen aber die 
Schlubfolgerungen zusammen, die der Verfasser an seine neue Theorie 
geknüpft hat. 

Ich komme jetzt zu der Klasse der „geformten Massen“, die Zellen- 
substanz als Grundmaterial besitzen. Zu der vorigen Klasse gehören nur 
wenige Körper. Und mit Aloe, Gummi arabicum, Succus liquiritiae, Opium 
sind ziemlich die für pharmazeutische Kreise in Betracht kommenden 
Stoffe erschöpft. Zu den „geformten Massen“ gehören aber fast alle die 
Drogen, welche das Material zur Herstellung der Fluidextrakte und Tink- 
turen bilden. 

Betreffs dieser Substanzen sagt Bruns in den Berichten der Deutschen 
Pharmazeutischen Gesellschaft 1905, Heft 5, N. 145: „Eine völlig auf- 
geweichte Substanz wird durch Druckwasser ebensowenig berührt wie 
ein vollzesogener Schwamm. Ist die Substanz aber nicht aufgeweicht, so 
würde der Druck direkt zweekwidrig sein. Denn nun würde die Droge 
komprimiert .. und die Folge wäre ein schwächerer Auszug als ohne 
Druck.“ 

Bruns wiederholt also meine Bemerkungen. Aus eben denselben 
Gründen (und weil ich weiß, daß eine Substanz sich mit Spiritus nicht 
leicht aufweichen läßt) hatte ich den Satz hergeleitet: „Die Extraktions- 
methode unter Druck sehafft nie Vorteile, in den meisten 
Fällen aber Nachteile.“ Ich könnte also sagen, daß für das wichtigste 
Gebiet der Extraktionen dieser von mir aufgestellte Schlußsatz gar nicht 
bestritten wird, ja ieh könnte behaupten (und das ist die Ironie bei der 
Affäre), daß dieser Schlußsatz durch die Angaben von Bruns gestützt 
wird! — Freilich muß ich hinzufügen, daß Bruns wieder einen Ausweg 
aus diesem Dilemma sucht. Er behauptet plötzlich, daß der Druck, welcher 
während der Extraktion geformter Massen stattfindet, nebensächlich ist, 
daß der Hauptvorzug seines Apparates aber bestehen bleibt und in der 
guten Preßvorriehtung liegt. Diese Vorrichtung ist tatsächlich gut, wird 
aber in ihrer Wirksamkeit weit übertroffen von der Differenzialhebelpresse. 
Außerdem liegt nach der neuen Erklärung von Bruns — und das betone 
ich besonders — nicht mehr ein neues Druckverfahren vor, sondern eine 
Mazeration mit Ausnützung des Wasserdruckes für den Preßvorgang. Auber- 
dem sei es dahingestellt, ob für die Anwendung dieser Methode eine ein- 
fache „Ansatzflasche* und die in jedem Laboratorium befindliche Presse 
nicht dieselben Dienste verrichten. 

Schließlich komme ich zu den „hoch konzentrierten, diekflüssigen“ 
Extrakten, die Bruns in seinem Apparat dargestellt hat. Er spricht von 
einem Opium-Extrakt von 30 Proz., einem Enzian-Auszug von 30 Proz. 
usw. — Zunächst gebe ich zu, daß Bruns nach der ganz ungefähr ge- 
schilderten Methode relativ gehaltreiche Auszüge immerhin erhalten kann. 
Jedoch ist diese Konzentration nicht durch den Druck, sondern in den 
meisten Fällen trotz des Druckes erzielt, weil der Verfasser unwissentlich 
mit dem Druckverfahren die „wiederholte Mazeration“ verbunden hat, 
die in ihrem Wert von jedem Fachmann Hingst anerkannt ist. Wenn man 
eine Droge mit wenig Flüssigkeit durehtränkt, dann abpreßt, dann wieder 
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durehtränkt und so fort, dann wird erstens — das leuchtet ein — ein 
gehaltreiches Fluidum erzielt, zweitens wird die Droge erschöpft. Doch 
ist dieses Ergebnis nicht die Frucht des Druckverfahrens, sondern — 
wie gesagt — die der „wiederholten Mazeration®. Und die Ergebnisse 
würden in den meisten Fällen noch bessere werden, wenn der Druck ganz 
aufgehoben würde. 

Ferner vermisse ich — und das ist auffallend — genaue Vorschriften 
für die als so gehaltreich gerühmten Extrakte. Ich halte den Verfasser 
für verpflichtet, genaue Angaben über die Herstellung mitzuteilen, damit 
eine Kontrolle seiner Angaben stattfinden kann, damit vor allem Parallel- 
versuche vorgenommen werden können. Diese Angaben müßten sich auf 
foleende Punkte erstrecken: Menge der angewandten Drogen, Menge des 
Menstruums, (Quantität der Holzwolle, Dauer der Einwirkung, Höhe des 
Druckes, Gehalt und Ausbeute des ersten, zweiten, dritten Auszuges. — 
Endlich muß ich auf den Wert der „hochwertigen“ Brunsschen Extrakte 
eingehen: Bruns hat den 4Öprozentigen Aloé-Auszug mit Wasser her- 
gestellt. Der Autor hat aber augenscheinlich übersehen, daß es durchaus 
irrationell ist, konzentrierte wässerige Auszüge von Aloë darzustellen. 
Dieser Pflanzensaft enthält durchschnittlich 60 Proz. Aloin und 35 Proz. 
Harz. Das Harz löst sich nicht in Wasser, wohl aber in konzentrierten 
Aloin-Ausziigen. Mazeriert man daher Aloé-Masse mit der etwa zehnfachen 
Menge Wasser, so erhält man eine fast reine Aloin-Lösung, während 
das Harz zurückbleibt. Bringt man dagegen Aloé mit der gleichen 
Menge Wasser zusammen, so löst sich das Ganze zu einer dunkelbraunen 
Flüssigkeit auf.!) Aloë löst sich also in der gleichen Menge Wasser, 
nicht aber in der zehnfachen. Diese Tatsache (nicht der angewandte 
Druck!) bringt die Aufklärung, weshalb Bruns in einzelnen Fällen so 
hochwertige Extrakte erhielt. Der Aloé-Auszug von Bruns enthält viel- 
leicht 40 Proz. Extraktivstoffe (und das wäre unter solchen Umständen 
nicht einmal ein hervorragendes Resultat); aber sicher sind diese Extraktiv- 
stoffe nicht identisch mit dem Extraktum Aloés des Arzneibuches, sondern 
sie enthalten einen nicht unbeträchtlichen Prozentsatz des höchst uner- 
wünschten Harzes. 

Ganz analoge Verhältnisse finden bei dem 30prozentigen Opium- 
Extrakt statt. Neben den Alkaloiden enthält das Opium noch Kautschuk, 
Wachs und Harz. Letztere Stoffe lösen sich leichter in konzentrierten 
Extraktlésungen als in Wasser. Deshalb heißt es im ,Handworter- 
buch der reinen und angewandten Chemie von Liebig“ (Band V, 
S. 713): „Ein mit wenig Wasser bereiteter Auszug (aus Opium) trübt 
sich auf Zusatz von mehr Wasser und scheidet eine harzähnliche Sub- 
stanz ab.“ 

Der Opiumauszug von Bruns entspricht also in seinen Extraktiv- 
stoffen ebensowenig den Anforderungen des Arzneibuches wie das dick- 
flüssige Alo&-Extrakt. Beide Präparate sind trotz ihrer Konzentration vor 
recht bestreitbarem Wert. 


') Mitteilungen darüber findet man z. B. in Mohrs Kommentar, I, 8. 381. 
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Ob der Harzgehalt der Enzianwurzel auch Störungen herbeizuführen 
geeignet ist, lasse ich dahingestetlt. Aber die angeführten Beispiele be- 
weisen zur Genüge, daß bei hochwertigen, wasserigen Auszügen die Extraktiv- 
stoffe genau untersucht werden müssen. Sie können zum Teil wirkungs- 
lose, zum Teil direkt schädliche Stoffe enthalten. 

Ich resümiere deshalb kurz: Die Gewinnung der „dickflüssigen 
Extrakte* hat mit dem Druckverfahren nichts zu tun. — Die Konzen- 
tration der Produkte erklärt sich teils aus dem Umstand, daß Bruns 
die „wiederholte Mazeration“ anwendet, teils aus der Tatsache, daß in 
gewissen Fällen bei konzentrierten Auszügen unerwünschte Extraktivstoffe 
in das Präparat gelangen. 


V. 
Arbeiten aus der Abteilung fur die Untersuchung 
von Arzneimitteln, Spezialitaten und Geheim- 
mitteln. 


12. Die neuen Arzneimittel des Jahres 1905. 
Von J. Kochs. 


Von den im verflossenen Jahr erschienenen neuen Arzneimitteln 
sind mehrere in der „Abteilung zur Untersuchung von Arzneimitteln, Spe- 
zialititen und Geheimmitteln“ des Pharmazeutischen Instituts geprüft worden. 
Um ein möglichst vollständiges Bild der neuen Erscheinungen auf dem 
Gebiete des Arzneimittelverkehrs entrollen zu können, sind die neuen 
Arzneimittel im folgenden in alphabetischer Anordnung in Hinsicht auf ihre 
Darstellungsverfahren, Eigenschaften, therapeutische Wirkung und unter 
Berücksichtigung der einschlägigen medizinisch-pharmazeutischen Literatur 
kurz besprochen worden. 

Liegt bei dem synthetischen Aufbau chemischer Arzneistoffe und 
der Erforschung ihrer pharmakologischen Beziehungen meist ein eingehendes 
Studium zugrunde, so spielt auch mitunter der Zufall eine bedeutende Rolle 
dabei, wie es sich z. B. bei Fourneau mit der Entdeckung des Stovains 
ereignet haben soll. 

Besonders glückliche und wertvolle Entdeckungen geben fast immer 
die Anregung zur Nachahmung und zum weiteren Ausbau. Es entstehen 
so zu gewissen Zeiten ganze Gruppen von einander ähnlichen neuen Arznei- 
mitteln mit ganz bestimmter Wirkung; so wurden Jahre hindurch die 
Antipyretika stets unter den Neuheiten beobachtet, sie scheinen im 
vergangenen Jahre das Interesse weniger in Anspruch genommen zu haben. 

In recht stattlicher Anzahl sind dieses Mal die Antiseptika ver- 
treten, vor allen die Formaldehydpräparate, wie Formicin, Alma- 
tein, Hippol, Indoform, Parisol und Protosal. Sollen einige von 
ihnen ihre antiseptische Wirkung nur als äußerliche Arzneimittel hervor- 
bringen, so soll der Formaldehyd bei anderen erst durch Spaltung im 
alkalischen Darmsaft zur Geltung kommen. Zu erwähnen wären hier ferner 
die Gruppe der Superoxyde, Magnesium- und Zinkperhydrol, 
Benzoylsuperoxyd und Natrium perboricum und Perborax, die 
organischen Silbersalze Novargan und Lysargin, die beiden 
neuen Thymolverbindungen und endlich das Desinfektionsmittel 
Metakalin. 

Ein weiteres Interesse nehmen die Salizylpräparate in Anspruch, 
die teils als Antirheumatika Verwendung finden sollen — Amylenol, 
Attritin, Salen —, teils auch nur als Mittel dienen, um ein anderes Arznei- 
mittel besser dem menschlichen Körper zugänglich machen zu können, 
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und zwar entweder dadurch, daß man durch diese Kombination eine 
leichtere Löslichkeit erzielt, wie z. B. beim Fibrolysin und Barutin, oder 
dadurch, daß mittels Überführung in die Salizylester — Santyl, Salen, 
Amylenol — die ursprüngliche Wirkung oder Nebenwirkungen abge- 
mildert wurden. 

Zu der Gruppe der Schlafmittel sind neu hinzugekommen: 
Proponal, Viferral und Aldol, die zwar hinsichtlich ihrer physiolo- 
gischen Wirkung einander ähnlich sind, d. h. beruhigend auf das Zentral- 
nervensystem einwirken, chemisch jedoch wenig Gemeinsames zeigen. 

In naher Beziehung zu den Schlafmitteln steht die Gruppe der 
Sedativa. Sie wirken schmerzstillend und beruhigend und bringen in 
größeren Dosen auch Schlafwirkung hervor. Zu ihnen sind Eukodin und 
Epiosin zu rechnen. 

Schon lange ist es das Bestreben der Arzneimittelsynthetiker, Er- 
satzmittel für Cocain zu schaffen, deren Toxizität herabzemildert ist, 
ohne an anästhetischer Wirkung Einbuße erlitten zu haben. Zu wertvollen 
Entdeckungen scheint man darin mit dem Alypin, Novokain und Sto- 
vain gelangt zu sein. 

Die zahlreichen Antisyphilitika sind durch das organische Jod- 
präparat Jothion, den kolloidalen Calomel Calomelol und die auf bio- 
chemischen Wege gewonnenen Levurargyre neu vermehrt worden. Mittel, 
welche dazu bestimmt sind, auf den Verdauungstraktus im allgemeinen 
zu wirken, sind Acidol und Lactoserve, ferner die Purgantia Purgen, 
Mukogen, das Hefepräparat Cerolin und endlich das Antidiarrhoi- 
kum Lentin. 

Als Mittel gesen spezielle Hautkrankheiten wäre das Psorio- 
lan gegen Schuppenflechte zu erwähnen. 

Gegen Tuberkulose werden empfohlen Histosan, ein Guajakol- 
Eiweiß, und das Glycogen. 

Organische Phosphorverbindungen sind das Phytin, der von 
Posternak isolierte Reservestoff der Pflanzensamen, und das Gicht- 
mittel Solurol. 

Endlich seien noch das Hämostatikum Clavin, aus dem Mutter- 
korn stammend, und die aus der Farnwurzel isolierte Verbindung Fil- 
maron erwähnt. 


Acidol. 


Das salzsaure Salz des Betains wird von der Aktiengesellschaft 
für Anilinfabrikation, Berlin unter dem Namen Acido] in den 
Handel gebracht. Die Eigenschaft dieses Körpers, in Berührung mit Wasser 
einen Teil der Salzsäure hydrolytisch abzuspalten, führte genannte Fabrik 
auf den Gedanken, diese Verbindung als dosierte Salzsäure in fester Form 
in den Arzneischatz einzuführen. 

Darstellung: Die synthetische Herstellung hann unter anderem 
durch Einwirkung von Monochloressigsäure auf Trimethylamin erfolgen, 
doch geht genannte Fabrik von einem anderen Ausgangsmaterial aus. 
Betain ist im Saft der unreifen Runkelrüben zu etwa 1, Proz., in dem 
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der reifen Rüben zu !/,, Proz. enthalten und reichert sich bedeutend in 
der Melasseschlempe aus der Zuckerrübenfabrikation an. Nach D. R. P. 
Nr. 157.173 werden die Zuckerabläufe mit starkem Alkohol ausgeschüttelt, 
der Alkohol aus der Lösung abdestilliert, der sirupöse Rückstand noch- 
mals gereinigt und sodann mit Salzsäure in geringem Überschuß versetzt. 
Das Betainchlorhydrat Krystallisiert sodann bei geeigneter Kühlung all- 
mählich aus, die Krvstallmasse wird abgesaugt und durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt. 

CH, . N (CH; ), . Cl 

Formel: | 

CO — OH 

Eigenschaften: Es bildet farblose, in Wasser sehr leicht lösliche 
Krystalle, welche fast den gleichen Salzsäuregehalt (23.8 Proz.) besitzen 
wie die offizinelle Salzsäure. Es löst sich bei gewöhnlicher Temperatur 
in 2 T. Wasser, 30 T. 9VUprozentizem Alkohol und in 25 T. Methylalkohol. 
Die wässerige Flüssigkeit des Acidols ist stark hydrolytisch gespalten. 
Die von der vorhandenen Menge gegen 40 Proz. dissoziierte Salzsäure 
wirkt demgemäß wie reine Salzsäure. 

Die wässerige Lösung gibt mit Silbernitrat die Chlorreaktion, mit 
Natronlauge erhitzt tritt eine Zersetzung des Betains unter Entwickelung 
von Trimethylamin ein. Werden 1.535 g Acidol in 20 cem Wasser gelöst 
und unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator mit Normalalkali 
titriert, so sollen bis zur bleibenden Rotfärbung 10 cem verbraucht werden, 
was einem Gehalt von rund 23.8 Proz. Salzsäure entsprechen würde. 

Pharmakologisches: Durch Verdauungsversuche konnte fest- 
stellt werden, daß koaguliertes Eiweiß ebenso rasch von Acidol-Pepsin- 
lösungen, wie von Salzsäure-Pepsinlösungen aufgelöst wird, und zwar er- 
setzen 2 Gewichtsteile Acidol 1 Gewichtsteil 25prozentiger Salzsäure. 

Da Acidol in konzentrierter Form ätzend wirkt, so ist es stets in 
wässeriger Lösung, bzw. in starker Verdünnung mit pulverförmigen Sub- 
stanzen (Pepsin, Pflanzenpulver) darzureichen. Das Präparat kommt auch 
in Form von Acidolpastillen, welche aus je 0.5g Acidol ohne jeden Zu- 
satz hergestellt werden, in den Handel. Dosis: 1 bis 2 Pastillen in !/, Wein- 
glas Wasser gelöst. 

Literatur: Pharm. Zeitung 1905, 351: Vierteljahressehrift f. pr. Ph. 1905, 
2,97: Dtsch. med. Wochenschrift 1905, 4754: Pharm. Centralhalle 1905, 371. 


Aleho. 


A. Gawalowski soll es gelungen sein, ein Aluminiumearbonat 
darzustellen, für welches er den Namen „Alcho” wählte. Uber die Dar- 
stellung verlautet bisher noch nichts. Das Präparat soll kreidig, weiß, 
leicht pulverisierbar, geschmacklos wie Kreide oder Magnesia und sehr leicht 
sein. Der Al O,-Gehalt beträgt 40 bis 45 Proz, der an CO, & bis 
9 Proz. Alcho soll als Adstringens und Desinfiziens äußerlich An- 
wendung finden, innerlich bei Diarrhöe und in manchen Fällen als Er- 
satz für Alaun und Aluminiumacetat dienen. 


Literatur: Pharmazeutische Post 1905, 8. 405: Apotheker-Zte. 1905, S. 354, 
1003: Pharm. Centralhalle 1905, 717, S67. 
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Aldol. 


Nach Versuchen V. L. Camurris soll das bekannte Aldehyd- 
Kondensatiousprodukt, des Aldehyds der 3-Oxybuttersäure, Aldol genannt, 
als Schlafmittel anwendbar sein. Das Präparat entsteht, wenn man Äthyl- 
aldehyd mehrere Tage mit verdünnter Salzsäure bei 15°C stehen läßt, 
dann verdünnt, mit Soda neutralisiert, mit Ather ausschüttelt und letzteren 
verdampft: CH, CHO + CH, CHO = CH, CH (OH) CH, CHO. 

Aldol ist eine farblose Fliissigkeit von charakteristischem Geruch 
und süßlichem Geschmack, spez. Gew. b. 16° = 1.094. Im Vakuum siedet 
es bei 95—-105°. In Wasser ist es bei 16° in 2 Teilen löslich, in Alkohol 
und in Äther in jedem Verhältnisse. 

Aldol soll sowohl als Schlafmittel wie als Desinfektionsmittel indiziert 
sein. Nach den angestellten Tierversuchen wirkt es auf das Herz nicht 
ein, auf die Muskel lähmend, ebenso auf die Endigungen der motorischen 
Nerven. 

Literatur: Boll. Chim. Farm. 1905, 14; Pharm. Zeitung 1905, 729: Pharm. 
Centralhalle 1905, 663. 


Almatein. 


Ein Kondensationsprodukt aus Hämatoxvlin und Formaldehyd wird 
unter dem Namen Almatein von der Firma Lepetit, Dollfus& Gausser 
in Mailand in den Handel gebracht. Dasselbe Produkt wird von Bertini 
als Jodoformersatz unter dem Namen Almatenia empfohlen. Die Dar- 
stellung erfolgt nach einem durch D. R. P. Nr. 155.630 geschützten Ver- 
fahren dureh Einwirkung von Formaldehyd auf reines Hämatoxvlin 
oder auf Blauholzabkochungen. Dem Produkt wird die Formel: 


Cis TsO; 


ZN o 


CH Oo 


<i 


Cig Hye 0, 





CH, 


vereben. 

Es bildet ein feines ziegelrotes Pulver, das geruch- und geschmack 
los ist, sich wenig im Wasser, wohl aber in alkalischen Flüssigkeiten, 
in Glvzerin, Alkohol, Essigäther löst, während es von Chloroform und 
Ather nieht gelöst wird. 

Zur Identifizierung des Almateins kann sein Verhalten zu den ver: 
schiedenen Lösungsmitteln, aber auch seine färbenden Eigenschaften, die 
mit denen des Blauholzes übereinstimmen müssen, herangezogen werden. 

Bertini hat das Präparat in der Wundbehandlung angewendet. 
Seine Wirkung beruht auf der leichten Spaltung in seine Komponenten 
durch alkalische Flüssirkeiten (Blutserum, alkalischen Darmsaft), wobei 
dann die adstringierende Wirkung des Hämatoxvlins und die antiseptische 
des Formaldehyds zur Geltung gelangen sollen. Da es sich bisher frei 
von Nebenerscheinungen erwiesen hat, wird es einerseits, äußerlich ange- 
wendet, als Ersatz für Jodoform betrachtet und innerlich bei Darmkrank- 
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heiten verabreicht. Dagegen darf Almatein zu subkutanen Injektionen nur 
vorsichtig benützt werden. 

Die genannte Firma fabriziert auch eine Almateingaze (als Ersatz 
der Jodoformgaze). 

Literatur: Dtsch. med. Zeitung 1904. 872: Apoth.-Ztg. 1905, 319; Bull. gen. de 
Therap. 1905, 47; Vierteljahressehrift f. pr. Pharm. 1905, 5.204: Pharm. Centralhalle 
1905. 148, 371. 


Alypin. 


Ein Lokalanästhetikum, welches als Ersatz des seit Jahresfrist viel 
genannten Stovains (s. d.) dienen soll. Fabrikanten sind die Elberfelder 
Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. 

Darstellung: Nach Impens und Hoffmann wird 1.3-Tetramethvl- 
diamino-2-Athylisopropylalkohol mit Benzoésiiure verestert. Seiner chemischen 
Zusammensetzung nach stellt Alypin das primäre salzsaure Salz des Benzoyl- 
1.3-Tetramethyldiamino-2-Athyldimethylearbinols vor: 


CH, 
CH, — NC 
NCH, 


Ce g == E Ne ele 


| af 
CH, — A 
‘CH, 

Kigenschaften: Alvpin ist ein krystallisierender, im Wasser sehr 
leicht loslicher, nieht hygroskopischer Körper vom Schmelzp. 169°, dessen 
Lösung sich durch Kochen über freier Flamme während 5—10 Minuten, 
ohne Zersetzung zu erleiden, sterilisieren läßt. Im Autoklaven unter 
1/, Atm. Überdruck 20 Minuten lang erhitzt, wurden die Lösungen schwach 
„lackmussauer“, durch Zusatz eines Tropfens Natriumbikarbonat konnte 
die Lösung wieder neutralisiert werden und hatte dann keine Einbulie 
an ihrer Wirksamkeit erlitten. Wässerige Lösungen des Alvpins werden 
durch die allgemeinen Alkaloidreagenzien gefällt. 

Pharmakologisches: Das Alypin wird von den Schleimhäuten 
und von dem subkutanen Zellzewebe leicht aufgenommen, und es begünstigt 
die Resorbierbarkeit die Entfaltung seiner starken anästhesierenden Eigen- 
schaften. Diese stehen denjenigen des Cocains nicht nach; die Alypin- 
lösungen üben im Gegenteil ihre Wirkung auch in Verdünnungen aus, 
bei welchen Cocain ohne Effekt bleibt. 

Die Vorzüge des Alypin als Lokalanästhetikum kommen besonders 
am Menschenauge zur Geltung. Nach längerer Applikation einer 0.025pro- 
zentigen Lösung beobachtet man noch immer eine Abstumpfung der 
Hornhautempfindlichkeit. 1—2proz. Collyrien anästhesieren nach 60- -70 
Sekunden die Kornea vollständig. Ebenso wie bei Cocain ist die Dauer 
der Anästhesie 8—10 Minuten. Mit Stovain teilt es den Vorzug, bedeutend 
weniger toxisch zu sein als Cocain. 

| Literatur: Münch. med. Wochenschrift 42. 1905: Dtsch. med. Wochenschrift 
1905, 29, 34, 39; Ophthalmol. Klinik 1905, 16: Gebb: Aus d. Univ.-Augenklinik 
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(Geh.-Rat Prof. Dr. Vossius) in Gießen. Dissertat. 1905; Stolzer: Aus d. Diakonissen- 
haus Salem (Prof. Dr. Dumont) in Bern. Dtsch. med. Wochenschrift 36, 1905; Allg. 
med. Central-Zeitung 1905, 36; Dtsch. Zahnärztliche Wochenschrift VIII, 43. 


Amylenol. 


Mit diesem Namen wird in Frankreich der Salizylsäure-Amylester 
belegt. 

Darstellung: Man leitet in eine gesättigte Lösung von Salizylsäure 
in Amylalkohol Salzsäuregas ein. Nach mehrstündiger Einwirkung wird 
das Reaktionsgemisch in Wasser eingegossen, der ölartige Ester vom 
Wasser getrennt, mit lprozentiger Natriumcarbonatlösung entsäuert, mit 
Wasser gewaschen ete. 

OH 
C,H, 
COO .C, Hy, 


Amylenol bildet eine farblose, lichtbrechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 
1.066, deren Geruch an Salol und Mandarinen erinnern soll. In Wasser 
ist sie fast unlöslich, leicht dagegen in Weingeist, Äther, Chloroform. 
Siedepunkt bei 2 mm Druck bei 115°, bei gewöhnlichem Luftdruck siedet 
Amylenol unter Zersetzung bei 250°. 

Die Identitätsreaktionen bestehen in dem Nachweis der Salizylsäure 
einerseits und dem des Amylalkohols andrerseits. Beim Erhitzen mit 
Alkalilauge tritt der unangenehme Geruch des Amylalkohols zutage. 

Wie bei fast allen Salizylpräparaten soll auch das Amylenol vor 
allem bei rheumatischen Krankheiten indiziert sein, und zwar wird es so- 
wohl äußerlich (auf Watte geträufelt als Umschlag) wie auch innerlich in 
Kapseln (à 0.2 g) angewendet. 

Literatur: Boequillon-Limousin, Form. des medicaments nouveaux pour 
1905: Vierteljahresschr. f. prakt. Pharm. 1905, 1. 


Attritin. 


Es ist bekannt, daß in vielen Fällen von Rheumatismus die Salizyl- 
behandlung per os versagt oder wegen Funktionsstörungen der Organe 
ausgesetzt werden muß; auch die Resultate der äußeren, lokalen An- 
wendung von Salizylpräparaten sind schwankende, da die Resorptions- 
fähigkeit der Haut sehr variiert. Mendel empfiehlt die intravenöse Be- 
handlung. Auf seine Veranlassung bringen die Ver. Chemischen Werke, 
Aktiengesellschaft-Charlottenburg unter dem Namen Attritin eine 
sterilisierte Lösung in Ampullen mit je 2'/,eem Inhalt in den Handel. 
Die Zusammensetzung ist: Natr. salievlie. 17.5, Coffein 2.5, Aq. ad 100.0. 

Literatur: Münch. med. Wochensehrift 1905, Nr. 4; Deutsche med. Wochen- 
schrift 1905, Nr. 3: Therapeut. Monatshefte 1904, IV. 


Barutin. 
Barutin ist ein seitens der Aktiengesellschaft für Anilin- 
fabrikation, Berlin hergestelltes Doppelsalz von Baryum-Theobromin 
und Natriumsalizylat. 
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Darstellung: 2 Mol. Theobrominnatrium werden mit 1 Mol. Chlor- 
barvum umgesetzt und nach Zusatz von 4 Mol. Natr. salieyl. im Vakuum 
zur Trockne verdampft. 

Eigenschaften: Ein weißes amorphes Pulver von süßlichem, wenig 
laugenhaftem Geschmack und alkalischer Reaktion, dessen wässerige Lösung 
gegen Kohlensäure sehr empfindlich ist. Seine Zusammensetzung ist: 
Theobromin 25.5 Proz., Baryum 9.5 Proz., Natriumsalizylat ca. 50 Proz., 
Natriumehlorid und Wasser ca. 10 Proz. 

Die Identitätsreaktionen erstrecken sich auf den Nachweis der 
Salizylsäure, des Baryums und des Theobromins auf Grund ihrer be- 
kannten Reaktionen. 

Pharmakologisches: Barutin wurde von Bibergeil als Diu- 
retikum empfohlen, da es die blutdrucksteigernde Wirkung des Baryums 
mit der diuretischen des Theobromins vereinigt, während andrerseits die 
Giftigkeit des Baryums in diesem Präparate eine relativ geringere sein 
soll, als in anderen Baryumverbindungen. 

Die pharmakodynamische Prüfung des Barutins bezüglieh seiner 
diuretischen Wirkungsweise führte zu dem Ergebnisse, daß) es bei kranken 
Nieren nicht nur die Ausfuhr der Flüssigkeit und solcher Substanzen, 
welehen eine Beziehung zur Wasserretention zugeschrieben wird, befördert, 
sondern daß es auch dieser Entstehung hydropischer Ergiisse vorbeugt. 
Wegen seiner Empfindlichkeit wegen Kohlensäure sind die Lösungen 
möglichst aufgefüllt zu dispensieren. 

Literatur: Apotheker-Zeitung 1905, 311: Mitteilung der genannten Fabrik : 


Verhandlungen des Vereines f. innere Medizin: 1903. Münch. med. Wochenschr. 1909, 
819, 1594. 


Benzoylsuperoxyd. 


Hvnson, Westcott & Co. in Baltimore bringen ein Benzovlsuper- 
oxyd in den Handel, das als Wasserstoffsuperoxvyd aufzufassen ist, dessen 
Wasserstoffatome dureh Benzovlradikale ersetzt sind. 


C; H, CO O 
C H C0/ 2 


Die Darstellung erfolgt aus käuflichem Natriumsuperoxyd, das mit 
einer diquivalenten Menge Benzoylchlorid in Wasser bei $° umgesetzt wird 
(Ber. d. D. chem. Ges. 1891, 1510). Die Ausbeute soll 60-—70 Proz. be- 
tragen. Beständire, gerachlose, weiße Prismen, die in Wasser wenig Jöslieh 
sind, besser in Alkohol. Schmp. 103.5% Im Gegensatz zu H,O, wird es 
von Blut und Gewebsexkreten nieht unter Bildung von gasformigem Saucr- 
stoff zersetzt. Das Mittel wirkt stark desinfizierend, seheint aber auch 
eine leichte lokalanästhetische Wirkung auszuüben. 

Bei Brandwunden und Hautkrankheiten erhielt Lövenhart gute 
Resultate, nachdem er vorher die Ungiftirkeit konstatiert hatte und auch 
2 e per os beim Menschen nieht geschadet hatten. Im Harn tritt es als 
Hippursänre auf. 

Literatur: Amer. chem. Journ. 1901. 530: Therapeut. Monatshefte 1905. 426: 
Pharm. Centralhalle 1905, 663. 
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Calomelol. 


Als Calomelol bezeiehnet die chem. Fabrik von E. v. Heyden 
in Radebeul bei Dresden ihren kolloidalen Calomel. Die Darstellung dieses 
Körpers ist durch D. R. P. geschützt und läuft im allgemeinen, von ver- 
schiedenen Modifikationen abgesehen, darauf hinaus, daß Merkuronitrat- 
und Chiornatriumlésungen in Gegenwart von Eiweiß oder eiweißartigen 
Körpern (Pepton, Albumosen, Gelatine ete.) gemischt werden. Diese Lösung 
des kolloidalen Salzes wird entweder der Dialyse unterworfen und das 
Salz durch Alkohol ausgefällt oder zur Trockne im Vakuum verdampft, 
oder es wird das Calomelol mit Säuren aus der ursprünglichen Lösung 
auseefällt. 

Es ist ein weißgraues Pulver, das mit Alkohol, Äther und mit 
wässeriren Flüssigkeiten eine milchige Lösung gibt, ebenso in kaltem 
Wasser 1:50; es reagiert neutral und ist geschmack- und geruchlos. 

Dem Präparat wird nachgerühmt, daß es frei ist von den nach 
Calomelgebrauch zuweilen auftretenden Vergiftungserscheinungen, da beim 
Calomelol eine partielle Umwandlung in Sublimat im Gegensatz zu Calomel 
nicht eintreten soll. 

Das Calomelol löst sich in Eiweililösungen, Blutserum ete., wodurch 
die Resorption erleichtert und die Wirkung beschleunigt wird. Fütterungs- 
versuche an Hunden haben ergeben, daß es an Giftiekeit dem Calomel 
zurücksteht. Im übrigen wirkt es gleich dem Calomel abführend. Zweck- 
mäßie hat sich daher die innerliche Anwendung, z. B. als Calomelol- 
Opiumpillen erwiesen. | 

Seine Hauptverwendungsweise ist Jedoch die als Salbe in den Fällen, 
wo es sich um eine milde Verordnung von Quecksilber handelt, und in 
den Fällen, wo die Patienten vor grauer Salbe zurückschrecken. Zu dem 
Zweck bringt genannte Fabrik zwei Sorten von Salben mit Calomelol in 
den Handel, nämlich Ungt. Heyden mit 45 Proz. Calomelol und 2 Proz. 
metallischem Quecksilber und Ungt. Heyden mitius ohne Quecksilberzusatz. 


Literatur: Medizin. Klinik 1995, Nr. 1; Apotheker-Zeitung 1904, 466; 
1905, 227: Münch. med. Wochenschr. 1905, Nr. 11. 


Cannabinol. 


Mit diesem Namen wurde bisher eine Substanz aus dem indischen 
Hanf benannt, die sieh medizinisch aber als unwirksam erwies. S. Fränkel 
schlägt vor, diesen Körper mit dem Namen Pseudoeannabinol zu be- 
legen, hingegen einen anderen ebenfalls aus dem Hanf gewonnenen Körper, 
der sich als wirksamer im Tierexperiment erwies, als Cannabinol zu 
bezeiehnen. 

Darstellung: Extraktion von Herb. Cannabis Indieae mit Petrol- 
äther und Destillation des erhaltenen Harzes aus einem Claisenkolben 
unter Verwendung einer Fleurschen Olpumpe. Die Fraktion zwischen 
210—240° wird besonders aufgefangen, mittels Alkohol vom Paraffin 
befreit und noch zweimal rektifiziert. Das Produkt destilliert dann bei 215°. 

Das so erhaltene Cannabinol, Coy Has OH. CHO ist sehr schwach 
velb gefärbt, von dieker Konsistenz. In den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
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wie Alkohol, Äther, Chloroform usw. ist es leicht löslich, doch färben 
sich diese Lösungen an der Luft schnell dunkler und verlieren ihre Wirk- 
samkeit. Dem Produkt eigentümlich ist.sein Dichroismus. Die alkoholische 
Lösung färbt sich auf Zusatz von Atzalkalien burgunderrot, cine Färbung, 
die beim Ansäuern wieder verschwindet, Eisenchlorid ruft in ihr eine 
schnell verschwindende blaugrüne Färbung hervor. Da es die Millonsche 
Reaktion gibt und sich acetylieren läßt, ist die Annahme gerechtfertirt, 
daß es ein monohydroliertes Phenol ist, und aus der weiteren Untersuchung 
Fränkels geht hervor, daß es ein Phenolaldehyd ist, woraus sieh auch 
seine leichte Oxydierbarkeit erklären läßt. Als Aldehyd wirkt es auf ammo- 
niakalische Silberlösung stark reduzierend. 

Die klinischen Versuche scheinen noch nicht abzeschlossen zu sein. 

Literatur: Mereks Bericht 1903; Archiv f. experiment. Pathologie u. Phar- 
makologie 1903, 266; Vierteljahressehritt f. prakt. Pharm. 1905, 5. 


Cerolin. 


Unter dem Namen Cerolin bringen Boehringer & Söhne ein aus der 
Bierhefe gewonnenes Präparat, „das Fett der Hefe“, wie sie es nennen, in 
den Handel. Die Krankheitszustiinde, bei denen Hefe zu Heilzweeken im 
Volke Verwendung gefunden hat, sind sehr zahlreich und verschieden- 
artig, aber nur bei einer Kleinen Anzahl von Hautleiden, speziell bei 
Furunkulose, manchen Fällen von Akne, sowie bei gewissen Darmstörungen 
(Diarrhöe und Obstipation) und wohl auch bei Skorbut ist eine therapen- 
tische Wirkung einigermaßen sichergestellt. 

Ganz allgemein und fast als etwas Selbstverständliches wird von 
fast allen Autoren, die sich therapeutisch mit der Hefe befaßten, ihre 
hervorragendste Eigenschaft, die Gärwirkung, ihr Gehalt an Zymase, als 
Ursache der Heilwirkung in erster Reihe angenommen. 

Roos und Hinsberg kamen nun bei ihren therapentischen Versuchen 
zu dem Resultat, daß Hefe, welche 10 Stunden bei 100° oder 1 Stunde 
bei 130° im Autoklaven erhitzt und danach nieht mehr gärungsfähig be- 
funden wurde, noch ebenso abführende Wirkungen zeigte wie frische 
Hefe. Diese Erfahrung brachte sie nun zu der Anschauung, dali die Hefe 
eine durch Hitze nicht zerstörbare , also nicht unter den Fermenten zu 
suchende wirksame Substanz enthalten müsse. Diese abführende Substanz 
konnten sie isolieren, wenn sie Hefe mit Alkohol auszogen und das Extrakt 
zu Pillen verarbeiteten. Wird das alkoholische Extrakt in Alkali gelöst 
und mit Äther behandelt, so entsteht in der alkalisch-wässerigen Flüssig- 
keit auf Zusatz von Chlorealeiumlösung ein voluminöser Niederschlag, 
welcher nur zum kleineren Teil aus kohlensaurem Kalk besteht. Beim Zer- 
legen des Kalkniederschlages mit HCl und Ausschütteln mit Äther geht 
in den letzteren ein Gemenge von Säuren, welche den Charakter von 
Fettsäuren zeigen, über. Eine Trennung dieser Säuren in gesättigte und 
ungesättigte mittels der Bleisalzmethode gelang Roos und Hinsberg bis 
jetzt nicht genügend, wohl aber konnten sie an dem Gemenge wieder die 
mild abführende Wirkung konstatieren. Im übrigen konnten sie die Unter- 
suchungen von Nägeli und Löw aus dem Jahre 1878 bestätiren, dah 
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die Fettsubstanz nicht in Form freier Säuren, sondern als verseiftes Fett 
in der Hefe vorhanden ist. Der Gehalt daran ist ein etwas schwankender, 
meist beträgt er 5 Proz. der getrockneten Hefe. Über die Art der Wirkung 
sind nur Vermutungen möglich; vielleicht wird die Darmfäulnis durch 
Cerolin verringert, vielleicht werden die Fettsäuren durch das Blut in 
die Haut gebracht. 

Literatur: Münchener med. Wochenschr. 1903, Nr. 28 u. 29: Annalen der 
Chemie, Bd. 193, S. 357: Pharmakologische und therapeutische Rundschau 1905, Nr. 5; 
R. Kossmann, Zentralblatt für Gynäkologie 19U1, Nr. 22; Münchener med. Wochen- 
schrift 1905, 930. 


Chininum formieieum. 


Das ameisensaure Chinin, das bisher als Arzneimittel wenig Beachtung 
gefunden hat, ist neuerdings von Lacroix teils unter seiner chemischen 
Bezeichnung, teils unter dem Namen Quinoforme als Febrifugum 
empfohlen worden. 

Literatur: Mercks Index ; Apoth.-Zte. 1905, 937: Pharm. Ztg. 1905, 673, 
06: Journ. de Chim et. Pharm. 1905, XNIL Nr. 3: Les Nouveaux Remèdes 1905, 514 t. ; 
Vierteljahresschrift für prakt. Pharm. 1905, 321. 


Clavin. 


Als gemeinsames Resultat der beiden wichtigsten pharmakodynamischen 
Untersuchungen über das Mutterkorn, der Arbeiten von Kobert und von 
Jacoby, kann bezeichnet werden: 1. Die auf den Uterus wirkenden 
Komponenten des Mutterkorns sind imstande, Gangrän (die Sphacelinsäure 
Koberts und das Sphacelintoxin Jacobys) und Krampf (Koberts Cornutin) 
zu erzeugen, und 2. die auf den Uterus wirkenden Bestandteile des 
Mutterkorns sind unlöslich in Wasser. Es ist daraus sogar gefoleert 
worden, daß die ebengenannten Substanzen des Mutterkorns entweder 
überhaupt nicht oder nur als geringe, rein zufällige Beimengung in den 
zebräuchlichsten Mutterkornpriiparaten enthalten seien. Diese werden be- 
kanntlich meist aus wässerigen Mutterkornauszügen dargestellt, was keines- 
wees aus Willkür oder aus Zufall geschieht, sondern auf Grund einer 
ausgedehnten ärztlichen Empirie. (Infuse und Dekokte!) 

Im Gegensatz zu den genannten beiden Forschern ist es nun 
Vahlen gelungen, aus dem Mutterkorn einen Stoff zu isolieren, der im 
Tierexperiment die Eigenschaft aufwies, kräftige Wehen zu bewirken und 
der erstens weder Gangrän, noch Krämpfe hervorruft und zweitens in H,O 
löslieh ist. Er nennt diesen Körper Clavin. Sei er nun ein einheitlicher 
oder nicht, jedenfalls beweist seine Existenz, daß die Wirkung des Mutter- 
korns nicht an die Gegenwart der obenerwännten Körper gebunden zu 
sein scheint. Beim Verdunsten aus seiner Lösung hinterbleibt der Körper 
als ein mikrokrystallinisches Pulver. Aus heißer konzentrierter Lösung in 
Alkohol scheiden sich makrokrystallinische Prismen ab (bis T7—8 mm lang). 
Diese Clavinkrystalle sublimieren bei vorsichtizem Erhitzen. 

In kaltem absoluten Alkohol ist das Clavin unlöslich, in Weingcist 
nach Maßgabe des H,0-Gehaltes. In Ather, Essiräther und Petrolither 
ist es unlöslich. Clavin ist kein Alkaloid. 
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Auf Grund von Elementaranalysen und Molekulargewichtsbestimmungen 
kommt dem Körper die Formel C, Hjo No O, zu. 

Salze zu bilden, gelang bisher nicht. 

Das Clavin wird zu innerlichem Gebrauch wie zu subkutanen 
Lösungen in Tablettenform a 0.02 g von E. Merck in Darmstadt in den 
Handel gebracht. 
| Literatur: Deutsche med. Wochenschrift 1905, 32; Pharm. Centralhalle 1905, 
663, 793. 

Derizinöl. 


Die chemische Fabrik von Dr. Nördlinger in Flörsheim bringt 
unter diesem Namen ein unter bestimmten Bedingungen eingedicktes 
Rizinusöl in den Handel. Die Darstellung ist patentamtlich geschützt 
und erfolgt folgendermaßen: Duke Rizinusöl werden bei ziemlich starkem 
Feuer in einer Retorte erhitzt, so daß die Temperatur nach einer Stunde 
ca. 300° beträgt. Man setzt die Destillation noch 1—2 Stunden fort, bis. 
der Gewichtsverlust des Ols sich auf 5—6 kg beläuft. Bei diesem Ver- 
fahren wird ein Teil des Rizinusölsäureglycerids in Glvceride der Unde- 
eylensäure bzw. Polvundeeylensäure umgewandelt. 

Derizinöle sind außerordentlich viskose, fette Öle von gelber Farbe 
mit dem typischen Geruch der fetten Öle und einer Viskosität von etwa 
140 bei 20°C (Wasser =1), die bei —20° noch flüssig sind. Inter- 
essant ist die Veränderung, die sie bezüglich ihrer Löslichkeit dem Rizinus- 
öl gegenüber angenommen haben. Während sich dieses bekanntlich als 
eines der wenigen pflanzlichen Fette in Alkohol auflöst, ist das Derizinöl 
hierin unlöslich, löst sich aber im Gegensatz zum Rizinusöl in reinen 
Kohlenwasserstoffen leicht auf. Bezüglich seiner chemischen und physi- 
kalischen Konstanten sei auf die nachfolgende Arbeit Fendlers über 
„Florieinöl“ hingewiesen, wie das Öl früher genannt wurde. 

Die Anwendung des Derizinöls ist eine sehr vielseitige in der 
Technik, in der Pharmazie wird es als Salbengrundlage, mit fetten Kohlen- 
wasserstoffen gemischt, Anwendung finden, da es leicht Wasser zu binden 
vermag, ferner zu kosmetischen Ölen und flüssigen Seifen. Nach Ber- 
liner soll es wegen seiner leichten Sterilisierbarkeit, seiner großen Lösungs- 
fähigkeit, sowie seiner Ungiftiekeit wegen zum Arzneiträger für subkutane 
Injektionen bei Behandlung der Tuberkulose brauchbar sein. 

Literatur: Berichte d. D. pharm. Ges, 1904, 135; Seifensieder-Zeitung 1905, 
28; Vierteljahresschr. f. pr. Pharm. 1905, 213: Pharm, Zeitung 1905, 687, 773: 1904, 
31: Pharm. Centralhalle 1905, 665. 


Epiosin. 


Ein Präparat, welches schon vor Jahren in die Therapie eingeführt 
wurde, dann anscheinend nicht mehr im Handel war und neuerdings 
wieder in Frankreich zur Benutzung empfohlen wird, ist das Epiosin. 
Bei seinen Studien über die Konstitution des Morphins ist E. Vahlen 
zu einem Körper, Morphigeninehlorid, gelangt, der als das salzsaure Salz 
eines Oxyamidophenanthrens anzusehen ist. Aus dem Morphigeninehlorid 
läßt sich ein Imidazolderivat darstellen, dem sein Entdecker den Namen 
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»Epiosin® gegeben hat. Nach dem Verfahren von Wahlen erhält man 
das Produkt durch zweisttindiges Erhitzen eines Gemisches aus Morphi- 
eeninhydrochlorat, wässeriger 33prozentiger Methylaminlösung, absolutem 
Alkohol und geschmolzenem Natriumacetat in einer Druckflasche. Das 
Reaktionsprodukt wird eingedampft und mit Chloroform behandelt, worin 
sich das Epiosin sehr leicht auflést. Das Chloroform wird verjagt, oder 
besser abdestilliert und der harzartire Rückstand einem Reinigungsver- 


fahren unterworfen. 


| | 
SPN C — N — CH. 


AY CG x CH 
Ka 


Das Epiosin besitzt die empirische Formel Cis His N,» und schmilzt 
bei 195° C; es bildet prismatische Krystalle und ist in Wasser leicht löslich. 
Dem Epiosin sind morphinähnliche Wirkungen eigen. Nach Winternitz 
beginnt die therapeutische Dosis für den Erwachsenen bei ea. 0.1g. Um 
den kratzenden Geschmack zu verdecken, gibt man das Epiosin in Milch 
oder Pillen. 

Literatur: Mereks Jahresbericht 1902, 58: Archiv f. experim. Pathol. u. 
Pharmakol, 1902, 368: Renlenzyklopädie IV, 705: Arends, Neue Arzneimittel u. 
Spez., II. Auth. 174: Boequillon-Limousin, Formulaire d. médicaments nouveaux 
1909: Vierteljahressehr. f. prakt. Pharmazie 1905, 7. 


Eueodin. 


FKucodin, Codeinbrommethylat, ist die quartäre Base des Codeins. 
Die Darstellung erfolet durch die Firma J. D. Riedel, A.-G., Berlin, 
nach einem patentamtlich geschützten Verfahren, welches im wesentlichen 
darin besteht, daß man Codein in alkoholischer Kalilauge löst und die 
Lösung mit Brommethylat kocht. Es bildet große, sechsseitige, «länzende 
Prismen, die in Wasser leicht löslich sind und bei 260° schmelzen. Die 
Wisserige Lösung ist farblos, von bitterem Geschmack und neutral. 
Formel (nach Pschorr): Ci He, NO; Br. 
| _ CH, 
H, Br 2 CH, 


GE EE 
| m fk 


CHO. AA ` H, 





| 
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Beim Mischen von Eucodin-Zuckerlosunge mit konzentrierter Schwefel- 
säure entsteht eine rote Färbung. Eueodin löst sich in konzentrierter 
Schwefelsäure unter Aufbrausen und Gelbfiirbung, auf Zusatz von Ferri- 
chlorid wird die Mischung blaugrün (Codein dagegen blau). Fröhdes 
Reagens löst es mit gelberiiner Farbe, die beim Erwärmen in braunrot 
übergeht (Codein blau). Wird Encodin in Marquis-Kobertschem Reagens 
(Formaldehyd-Schwefelsäure) gelöst, so entsteht Braunfärbung, die später 
in blauschwarz und grün übergeht (Codein und Morphin violett). Wird 
jedoch Eucodin in Lösung angewendet, so entsteht ebenfalls Violett- 
färbung. 

Eucodin soll eventuell als Ersatzmittel für Codein dienen, weil es 
weniger giftig ist und auch in seinen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften Vorzüge zeigt. Gleich dem Apomorphin (Euporphin) vermindert 
auch das Codein durch Umwandlung von der tertiären zur quaternären 
Basis seine Giftickeit. 

Die pharmakologische Prüfung durch Jakoby bei Tieren zeigte, 
dal das Mittel für die Narkose brauchbar ist. wobei die Krampfwirkung 
mehr zurücktritt. 

Schütze hat in 21 Fällen Eueodin an Stelle von Coden bei Phthisis 
pulmonum angewandt, und zwar in etwas größerer Dosis, als sie bei Codein 
üblich ist. In einigen Fällen schien Eueodin außer der Milderung des 
Hustenreizes auch eine gesteigerte Sekretionsbeförderung hervorzurufen. 
Größere Dosen, z. B. O.4¢, wurden bis zu einer Beobachtungsdauer von 
vier Wochen vertragen. 

Literatur: Medizin. Klinik 1905. 208: Vierteljahresschrift f. prakt. Pharmazie 
1905, 217; Pharm. Centralhalle 1905, 595. 


Fibrolysin. 


Unter diesem Namen bringt E. Merck-Darmstadt ein zuerst auf An- 
regung von F. Mendel-kssen dargestelltes Doppelsalz aus Thiosinamin 
und Natriumsalizylat in den Handel. Die Einführung dieses Präparates 
bedeutet insofern einen Fortschritt, als damit die Schwerlöslichkeit des 
Thiosinamins in Wasser beseitigt ist. 

Die pharmakodvnamische Wirkung des Fibrolvsins ist die gleiche 
wie die des Thiosinamins. Das Indikationsgebiet des Fibrolysins erstreckt 
sich auf alle diejenigen Fälle, in denen es sich darum handelt, Narben- 
gewebe aufzuloekern und zu erweichen, die Widerstandsfähigkeit zu er- 
höhen und Schrumpfunz zu verhüten. Diese eigentümliche Eigenschaft 
wurde erst später entdeckt, und zwar sucht man diese Wirkung als eine 
Ivmphtreibende zu erklären, indem der Lymphabfluß in den Duetus chole- 
dochus vermehrt wird und zum Sehwund des fibrinösen und sklerösen Ge- 
webes führt. Anfangs wurde Thiosinamin gegen Tuberkulose empfohlen. 
Richter fand, daß unmittelbar nach der Einspritzung ein rascher Abfall 
der Leukoeyten stattfand, dem bald darauf ein Ansteigen bis zur Leuko- 
evtose folgte. Der Himoglobingehalt war in den meisten Fällen vermehrt. 
Hebra, der die Narbenerweichung als spezifische Wirkung des Thio- 
Sinamins zuerst erkannte, empfahl die subkutane Anwendung einer 
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l5prozentigen alkoholischen Lösung. Da jedoch diese und noch ver- 
schiedene andere versuchte Arten der Applikation zu schmerzhaft waren, 
verfiel man auf die Kombination mit Natriumsalizylat. Da die Lösungen 
bei Luft- und Lichtzutritt nicht haltbar sind, werden sie in Ampullen 
i 2.3 cem Lösung, entsprechend 0.2 g Thiosinamin, sterilisiert in den 
Handel gebracht. 

Fibrolvsin bildet an und für sich ein weißes, krystallinisches, in 
Wasser lösliches Pulver. 

Thiosinamin, Allylharnstoff 

SC NH, . 
SNH. C; H, 


wird erhalten dureh Erwärmen von Sulfoevanallyl mit Ammoniak unter 
Druck bei 100° Es bildet bei 74° schmelzende, farblose, bitter- 
schmeckende Krystalle, die in Wasser wenig, in Alkohol und Äther 
dagegen leicht löslich sind. 

Die Erfahrungen, die ärztlicherseits nun mit dem Fibrolysin bisher 
gemacht wurden, sind jedoeh auch noch nicht immer gleich gute gewesen. 
Es erscheint daher noch fraglich, ob diese Art der Thiosinamindarreichung 
mit einer so reichlichen Natriumsalizylatbelastung sich dauernd wird halten 
können. 


Literatur: Intern. dermatol. Kongreß 1892. Wien. med. Wochenschrift 1893, 
28: Liiders-Thom, Neuere Arzneimittel 1906, 382: Therapeat. Monatshefte 1905, 2; 
Arch. f. Ohrenheilkunde 64. Bd., 107: Pharm. Ztg. 1905, 135: Münch. med. Wochen- 
schrift 1905, 2159. 


Filmaron. 


Das ätherische Farnwurzelextrakt, das meistangewandte der wurm- 
abtreibenden Mittel, ist weit davon entfernt, ein ideales Arzueipräparat 
zu sein. Unter seinen Mängeln stehen obenan die Schwankungen in der 
Wirksamkeit der verschiedenen Präparate, die schlechte Haltbarkeit, 
der unangenehme Geschmack und nicht zuletzt die oft beobachteten 
Nebenwirkungen, wie Brechreiz, Magen- und Schstérungen. Aus dem 
Extr. Filicis nun eine anthelmintisch wirksame und dennoch unschädliche 
Substanz zu isolieren, war das Bestreben vieler Forscher. Während 
H Böhm 1896 die bisherige Kenntnis der Bestandteile des Farnkraut- 
extraktes durch verschiedene neuisolierte Körper, wie Aspidinol, Alba- 
spidin, Aspidinin und Flavaspidsäure, alles krystallinische Körper 
von siureartigem Charakter, erweiterte, gelang es fast gleichzeitig dem 
früheren Baseier Apotheker Dr. Kraft, einen Filixkörper zu isolieren, 
der mit dem bisherigen in keiner Weise übereinstimmt. Es war eine 
amorphe Säure, welche er Filmaron nannte, und welche zu etwa 
5 Proz. in einem gnten Extrakte enthalten ist. Filmaron ist cin stroh- 
gelbes amorphes Pulver, mit einem Schmelzpunkt von etwa 60°: es ist 
leicht löslich in Aceton, Chloroform, Ather, schwerlöslich in Alkohol 
und unlöslich in Wasser. Nach Kraft ist das Filmaron aufzufassen als 
eine Kombination von Aspidinol mit Filixsäure von der Formel Ci; H,, Oig 
resp. Ci; Hao Oie 
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Es zeigt ausgesprochen sauren Charakter, löst sich in Alkalien und 
Erdalkalien, jedoch wird es in alkalischen Lösungen leicht zersetzt. Fil- 
maron ist unter sämtlichen Substanzen der Filixgruppe diejenige, die sich 
am leichtesten zersetzt, und dieser Umstand ist neben seiner amorphen 
Form noch der Grund, warum es bei früheren Filixuntersuchungen über- 
sehen wurde. Charakteristisch und unterscheidend von den begleitenden 
Extraktsäuren ist folgendes Verhalten: Filmaron muß sich völlig in Petrol- 
äther lösen, ferner schon in der Kälte, je in gleichen Gewichtsteilen C'S,, 
Essigäther und Äther, und es dürfen diese letzteren Lösungen auch bei 
längerem Stehen und in der Kälte nicht krystallinische Abscheidungen 
zeigen. Zur Darstellung des Filmarons, die fabrikmäßig erfolgt, wird 
zunächst in bekannter Weise ein ätherisches Extrakt aus Rhiz. Filieis her- 
gestellt, aus diesem mit Hilfe von Erdalkalien die sauren Bestandteile 
des Extraktes in Form von Salzen isoliert und aus letzteren durch wieder- 
holte Behandlung mit geeigneten Lösungsmitteln das Filmaron gewonnen. 

Da der Körper als Substanz leicht die Neigung zeigt, zusammen- 
zubacken, bringen ihn Boehringer & Söhne mit dem 10fachen Rizinusöl 
gemischt in den Handel. Die bisher über dieses Präparat vorliegenden 
therapeutischen Nachrichten lauten ermutigend. 


Literatur: Arch. Pharm, 1904, 489; Therapie der Gegenwart 1905, Heft 10: 
Therap. Monatshefte 1904, Heft 8; Pharm. Ztg. 1904, 327: Pharm. Centralhalle 1905, 371. 


Formicin. 


Als ein neues Antiseptikum brachten Kalle & Co., A.-G.-Biebrich, 
eine Formaldehydverbindung anf den Markt, die sie Formicin benennen. 
Es ist das Formaldehydacetamid und wird durch Einwirkung des Formal- 
dehyds oder seiner Polymeren auf Acetamid dargestellt. 

Darstellung: Der Formaldehyd gelangt vorteilhaft in Form von 
Trioxymethylen oder Paraformaldehyd zur Anwendung. Die Einwirkung 
des Formaldehyds kann in der Weise erfolgen, daß man entweder die 


122 J. Kochs. 
Säureamide mit Trioxymethylen bzw. Paraformaldehyd kurze Zeit in offenen 
oder geschlossenen Gefäßen erhitzt, oder indem man auf die wasserlös- 
lichen Säureamide die molekulare Menge Formaldehyd in Form seiner 
wässerigen Lösung (Formalin) gleichfalls in offenen oder geschlossenen 
Gefäßen bei etwa 100° bei Abwesenheit von Säuren einwirken läßt. Man 
kann auch schließlich in der Weise zum Ziele gelangen, daß man in die 
Säureamide die erforderliche Menge gasfürmigen Formaldehyd einleitet. 
Den Vorzug von diesen Methoden verdient die erste, da sie die Verbindungen 
in der besten Ausbeute und reinsten Form liefert, während bei den anderen 
Darstellungsweisen die Ausbeute weniger giinstig und eine Reinigung von 
geringen Mengen mitentstandener Amide erforderlich ist. 
yu 
Nach G. Fuchs ist die wahrscheinlichste Formel R—CO—N_ | 
SCH, OH 
youl 
bzw. entsprechend der Enolformel der Amide R— C 
NO—CH, —OH 

Nach Ansicht von A. Voswinkel (schriftliche Mitteilung) handelt es 
sich bei dem Formicin nicht um methylol: ırtige Produkte, da diese nicht 
beim Behandeln von niederen Säureamiden (C, inkl.) mit "Formaldehyd in 
saurer wie alkalischer Lösung entstehen, sondern um Methylenverbindungen. 
Nach dem Kalleschen Patent 164.610 entsteht eben Methvlendiacetamid 
(Berichte XXV, 310), CH,.(NH CO CH, Le 

Eigenschaften: Zwar läßt sich die Verbindung, wenn auch um- 
ständlich, Krystallinisch gewinnen, doch wird sie schon wegen ihrer großen 
Hygroskopizität als farblose sirupartige Flüssigkeit in den Handel gebracht. 
Spez. Gew. = 1.24—1.26. Mit H,O, Alkohol, Chloroform ist das Formiein 
in jedem Verhältnis mischbar. Glyzerin löst es reichlich, Äther nur in 
Spuren. Mit Olivenöl entsteht trotz des verschiedenen spezifischen Gewichtes 
eine ziemlich beständige Emulsion. Es besitzt einen geringen eigenartigen 
Amingeruch und ganz schwach sanre Reaktion. Die Lösungen greifen im 
Gegensatz zu Formaldehyd Metalle (Instrumente) nicht an. Die wichtigste 
Eigenschaft des Formieins ist seine leichte Spaltbarkeit unter Entwicklung 
von feuchtem Formaldehyd. In wisseriger Lösung beginnt sie schon bei 
30°, wird dann bei steigender Temperatur immer stärker und läßt beim 
Kochen Ströme von Formaldehyddiimpfen entweichen. 

Formicin und seine Lösungen lassen Tollenssche Silberlösung (be- 
kanntlich ein sehr empfindliches Reagens gegen freies Formaldehyd) bei 
Zimmertemperatur zunächst unverändert und erst nach längerem Stehen 
tritt geringe Bräunung und Reduktion ein. Beim Erwärmen tritt natürlich 
Silberabscheidung ein. Wird Formicin mit Natronlauge erhitzt, so ent- 
wiekelt es Ammoniak. Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure wird 
Formaldehyd abgespalten. 

Pharmakologisches: Nach E. Koch-Aachen übt Formiein ener- 
gische bakterizide bzw. desinfizierende Wirkungen aus. Andrerseits wurde 
an Tierversuchen seine Unschädlichkeit festgestellt. 

Bei der klinisehen Prüfunge hat sich das Formiein brauehbar als 
Ersatz des Jodoformelvzerins zur Injektion in tuberkulöse Gelenke und 
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Weichteile erwiesen, aber auch als Desinfiziens und Desodorans infizierter 
Höhlen und Flächen, bei Cystitis zu Blasenspülungen in 2prozenticer, 
nicht zu warmer Lösung; zu feuchten Verbänden und als Dauerdesinfiziens 
zur Bereitung aseptischer Körperflächen ist das Formiein ebenfalls be- 
nutzt worden. 


Literatur: Pharm. Zeitung 1905, Nr. 76: Deutsche med. Wochensehrift 1905, 
Nr. 40; Münch. med. Wochenschritt 1905, 2037. 


Fortossan. 


Unter diesem Namen kommt ein Phytinpräparat (s. d.), welches 
des besseren Geschmackes wegen mit Milehzucker versetzt und in Tabletten- 
form gebracht ist, durch die Gesellschaft für chemisehe Industrie 
in Basel in den Handel. 


Glycogen. 


Glycogen, die „Leberstärke“, wird in letzter Zeit mehrfach als 
Arzneimittel empfohlen, nachdem Bouchard-Paris festzestellt hat, dab 
dem Glycogen ganz besondere „giftlösende“ antitoxische Wirkungen in- 
sofern zukommen, als es dem Organismus eine besondere Widerstandskraft 
gegen Intoxikationen von Bakterien und Gewebegiften verleihen soll. Nach 
den Angaben von Laumouier ist Glvcogen bei Diabetikern indiziert. 
Von J. de Nittis wurde es zur Bekämpfung von Infektionskrankheiten 
überhaupt empfohlen. 

Glycogen, (Cs Ha )n, ist ein weißes, geruch- und geschmackloses 
Pulver, welches sich in Wasser opalisierend löst, in Alkohol unlöslieh ist. 
Die sonstigen Eigenschaften und Identitätsreaktionen dieses ja schon lange 
bekannten Körpers anzuführen, erübrigt sich. 

Die Darstellungsmethoden aus der Leber, aus dem Muskelfleisch und 
besonders aus dem Pferdefleisch sind mannigfaltig und laufen meist darauf 
hinaus, daß man die betreffenden Fleischteile mit Wasser auskocht, œe- 
löste Eiweißsubstanzen ausfällt, die anorganischen Salze mittels Dialyse 
entfernt und das Glycogen mit Alkohol ausfällt. 

Die Darreichung geschieht entweder als Pulver oder in Pillenform. 
Die subkutane Anwendung (0.07 — 0.16 el widerrät Byla, da sie sich 
als sehr schmerzhaft erwiesen hat. 

Literatur: Repertoire de Pharmacie 1005, 500: G. Arends, Neue Arznei- 
mittel u. Spez. 1905. 230: Vierteljahressehritt f. prakt. Pharm. 1905, 9: Münch. med. 
Wochenschrift 1905, 1062, 1256, 1906. 


Hippol. 


Die Einführung der Methylenhippursäure, des Hippols, in den 
Arzneischatz beruht auf seiner Eigensehaft, Formaldehyd leicht abzupalten. 
Von A. Nicolaier ist das Präparat als Harnantiseptikum bei bakteriellen 
Erkrankungen der Harnorgane angewendet worden. Es wird von der 
Chemischen Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering) in Berlin in 
den Handel gebracht. 
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Die Darstellung (D. R. P. Nr. 148669) erfolgt in der Weise, daß 
man Hippursäure iu konzentrierter Schwefelsäure löst und polymeren For- 
maldehyd im Überschuß zufügt, oder daß man Hippursäure mit Formal- 
dehydlösung mit oder ohne Anwendung von Kondensationsmitteln erhitzt. 
(Vel. auch Pharm. Ztg. 1904, 26.) 


CH, . COO 
Hippol bildet farblose, prismatische Krystalle, Ce HCO. N ls 

NCH, / 
Schmp. 151°, die geruch- und geschmacklos sind, in Wasser sich nur 
schwer lösen, leicht jedoch in kaltem Chloroform und beim Erwärmen in 
Benzol, Alkohol und Essigäther löslich sind. 

Die Identitätsreaktionen des Hippols beruhen natürlich neben dem 
Nachweis seiner physikalischen Eigenschaften auf der Feststellung seiner 
Komponenten, des Formaldehyds und der Hippursäure. 

Die Methylenhippursäure hat sich ungiftig gezeigt, es können daher 
größere Dosen genommen werden. Bei Blasenentzündung gab Nieolaier 
viermal täglich 1.5 œ. 

Literatur: Pharm. Ztg. 1905, 30; Therap. Monatshefte 1905, 7. 


Histosan. 


Aus dem chemischen Laboratorium von Dr. H. C. Fehrlin in Schaff- 
hausen (Schweiz) ist unter dem Namen Histosan cin neues Guajakol- 
Eiweißpräparat hervorgegangen, welches hauptsächlich zur Bekämpfung 
der Tuberkulose dienen soll. 

Die Darstellung, durch D. R. P. Nr. 162656 geschützt, erfolgt 
fabrikmäßig durch Einwirkung von Guajakol auf Eiweißlösungen, und 
zwar gibt die Patentschrift folgende Darstellungsbeispiele an: 

1. 1 kg Eieralbumin wird in 10 Liter Wasser gelöst und unter 
beständigem Umrühren oder Schütteln 650 g geschmolzenes oder in Alkohol 
elöstes Guajakol eingetragen. Die dadurch entstehende Emulsion erstarrt 
nach kurzer Zeit zu einem dicken Brei, während der betreffende Brenz- 
katechinäther verschwindet. Das gallertartige, weiße Reaktionsprodukt wird 
entweder unmittelbar oder nach kurzem Erwärmen abgesaugt oder abge- 
schleudert und dann getrocknet. Das Trocknen wird am besten bei niedriger 
Temperatur in einem mit Rührwerk und Kühler versehenen Vakuumtrocken- 
apparat vorgenommen: das Destillat, welches geringe Mengen Guajakol teils 
suspendiert, teils gelöst enthält, wird mit dem vorher erhaltenen Schleuder- 
wasser zusammen für die nächste Portion verwendet. Das auf diese Weise 
getrocknete Produkt wird schließlich noch mehrere Stunden auf 115 — 120° 
erhitzt, um es für den Magensaft gänzlich unverdaulich zu machen. Es wird 
dann noch mit einem indifferenten Lösungsmittel, wie Toluol u. dgl., einige 
Male gewaschen und dann wieder getrocknet und bildet dann ein hell- 
braunes Pulver, welches etwa 25 Proz. Guajakol in fester Bindung enthält 
und in Geruch und Geschmack schwach an den verwendeten Brenzkatechin- 
äther erinnert. LOO ve Eiweiß eeben etwa SO œ Guajakolalbuminat. 

2. Man löst 650 ¢@ Guajakol in der entsprechenden Menge einer 
stark verdünnten Natronlauge und gibt diese Lösung zu einer solchen 
von 1 ke Eialbumin in 10 Liter Wasser. Darauf säuert man unter be- 
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ständigem Umrühren mit verdünnter Salzsäure an, erwärmt noch auf dem 
Wasserbad, schleudert das Koagulum ab, wäscht aus, trocknet es zuerst 
bei niedriger Temperatur und erhitzt schließlich auf 115—1200. 

3. 1kg Kasein wird mit 2? kg Alkohol und 150g Guajakol mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Alkohol 
gewaschen und dann getrocknet; es liefert so ein dem Kaseïn ganz ähn- 
liches, jedoch etwas dunkler gefärbtes Pulver. 

Nach Fehrlins Angaben sollen drei Atome H durch Guajakol sub- 
stituiert sein. Formel: Cz, Hien (Cg Hy OCHS )g Nis 5039. 

Histosan bildet ein hellbraunes Pulver von sehwach aromatischem 
Geruch und Geschmack, das in Wasser, Weingeist, Äther und Säuren 
unlöslich, in Alkalien dagegen löslich ist. Lösung wird auch im mensch- 
lichen Organismus durch den alkalischen Darmsaft hervorgerufen, und auf 
dieser Spaltung beruht die antiseptische Wirkung des Histosans. 

Neben der günstigen Wirkung bei tuberkulösen Prozessen, bei denen 
chirurgische Eingriffe stattgefunden haben, konnte Joos-Schaffhausen 
noch feststellen, daß sich bisher niemals eine Intoleranz gegen dieses 
Mittel bemerkbar machte. Ebenso günstige Mitteilungen liegen aus dem 
Kantonsspital Winterthur von R. Stierlin neuerdings vor. Auch mub 
noch erwähnt werden, daß das Histosan sehr gute Dienste bei akuter 
und chronischer Diarrhoé bisher leistete. 

Die Darreichung erfolet in Gaben von 0.5 œ dreimal tiglieh, bei 
Kindern 0.25 g, in Pulver oder Oblaten. Auch kommt das Präparat in 
Sirupform in den Handel. 

Literatur: Geschäftsberichte C. Fr. Haussmann, St. Gallen: Therap. Monats- 
hefte 1905. 576: Apotheker-Zeitung 1905, 919; Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm. 
1905, 325. 


Indoform. 


Ein Präparat, dessen Wirksamkeit auf die Abspaltung von Formal- 
dehyd im alkalischen Darmsaft beruht, ist der von der Fabrik Fritz 
Schulz in Leipzig unter dem Namen Indoform in den Arzneischatz 
eingeführte Methylenglykolsalizylsiiureester (oder Salizylsäuremethylenacetat). 

O. CH, COO CH, 


7 


"Out. 

Die Darstellung erfolgt dureh Einwirkung von Formaldehyd auf 
Acctylsalizylsiture. Das Indoform stellt ein weißes, bei 108—109° C 
schmelzendes Pulver vor, das in kaltem Wasser schwer, in heibem leichter 
löslich ist und einen sänerlich adstringierenden Geschmack besitzt. 

Als Identitätsreaktionen wäre außer dem Schmelzpunkt noch der 
Nachweis der Komponenten, der Salizylsäure und des Formaldehyds, zu 
erbringen. 

Die Wirkung des Mittels dürfte foleendermaben zustande kommen: 
Bei der Verseifung des Esters mit alkalischen Flüssigkeiten wird zuerst 
ein Alkohol-Methylenzlvkol abgespalten und aus diesem Alkohol wird dann 
allmählich Formaldehyd frei. Die wässerize Lösung ist ein vorzüg@liehes 
Mittel gegen Harnsäure, dabei hat sich Indoform als absolut unsehädlieh 
erwiesen. 


Cio Hio O, = Cy H 
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Indiziert ist das Salizylsäuremethylenacetat wegen seiner harnsäure- 
lösenden Eigenschaften besonders bei Gicht mit typischer Knotenbildung, 
ferner bei Ischias und überall dort, wo man nicht gleich Morphium an- 
wenden will, z. B. Zahnschmerzen, Neuralgien ete. Die Darreichung er- 
folet in Pulvern oder Tabletten a 0.5g. 


Literatur: Mitteilung der Firma; Apotheker-Zeitung 1905, 328. 


Jothion. 

Ein Jodpräparat, welches bei perkutaner Applikation die Einführung 
beträchtlicher Mengen Jod gestattet, ist das Jothion der Elberfelder 
Farbenfabriken. Unter diesem Namen ging früher ein Sesamöl-Jodpräparat, 
welches jedoch jetzt nicht mehr im Handel ist. Das nene Jothion wird 
beschrieben als ein Dijodhydroxypropan C; Hs OHJ.; es stellt eine gelb- 
liche, ölartige Flüssigkeit vor vom spez. Gew. 2.4—2.5. In Glyzerin 1:20, 
in Olivenöl 1:1.5, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, weniger 
in Wasser löslich. In Benzin ist es fast unlöslich. In wässeriger Lösung 
sowie bei Gegenwart von Säuren wird es nur langsam zersetzt, leicht 
jedoch von Alkalien, selbst doppelkohlensaurem Natron von der Stärke 
der Blutalkaleszenz (0.5). Der Gehalt an Jod ist jetzt etwa 80 Proz. 

Für unzulässig wird die interne oder subkutane Anwendung des 
Präparates erachtet wegen der starken Reizwirkungen. 

Das Jothion soll; äußerlich angewendet, dazu dienen, sowohl die 
innerliche Darreichung von Jodpräparaten, besonders des Kaliumjodids, 
sowie die äußerliche Verwendung von Jodtinktur, Jodvasolimenten, Jod- 
fetten ete. zu ersetzen. Infolge seiner schnellen Resorbierbarkeit kann 
Jod nach einer einmaligen Einreibun& von pg Jothion bereits 3/, Stunden 
später im Speichel und etwa 2 Stunden später in Harn nachgewiesen werden. 

Literatur: Archiv für Dermat. und Syphilis, Bd. UNNIV, Heft 273: Die 
Heilkunde, IN. Jahrgang, 10. Heft; Apotheker-Zeitung 1904, 839: Münch. med. Wochen- 
schritt 1905, 730, 830, 1159, 1650, 2370; Wien. med. Wochenschr. Nr. 28. 1904 und 
Arch. f. Dermatol. u. Syphilis, Bd. 75. H. 2 n. A 1905: Deutsche med. Wochenschrift 
Nr. 24. 1900; Arch. für Dermat. und Syphilis, Bd. 74, Heft 2 u.3. 1905: Orvosok 
Lapja Nr. 18, 1905: Pharmak. und Therap. Rundschau Nr. H 1905; Wiener klin. 
Wochensehr. Nr. 3, 1905: Wiener klin. Wochensehr. Nr. 12. 1905 und Heilkunde 
Nr. 7. 10995: Österr. Zeitschrift für Stomatologie Nr. 3. 1905: Therap. Monatshette, 
Nr. 4. 1905 und Arch. f. Dermat. und Syphilis. Bd. 74, Heft 2u.3, 1905 (pharmakol.); 
Berl. klin. Wochensehr. Nr. 23, 1900 (pharmakol.). 


Lactoserve. 

Die therapeutischen Erfolge, die man häufig bei Darmkrankheiten 
und Ernährunesstörungen im Säuglingsalter mit der Buttermilch erzielt 
hat, sind wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß die zahlreichen, durch 
die Buttermileh in den Magendarmkanal eingeführten Milchsäurebakterien 
die Tätirrkeit und Vermehrung der pathogenen Keime hindern. Um nun 
ein Präparat zu erzeugen, welches immer gleichmäßige Zusammensetzung 
einerseits und lebende Milehsäurebakterien andrerseits besitzt, dampfen 
(GC F. Bochrinzer A Söhne-Waldhof b. Mannheim ein pasteurisiertes 
Gemisch von Vollmilch und Magermilch, welches sie bis zu einem bestimmten 
Grade der Milchsäurerärung unterworfen haben, im Vakuum bei 50° C 
zur Trockne ein und bringen dieses Produkt mit Zucker, Mehl ete. ver: 
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setzt als Konserve unter dem Namen Lactoserve mit einem Milchsäure- 
gehalt von 3 Proz. in den Handel. 


Literatur: Berliner klinische Wochenschr. 1905, Nr. 29: Lüders-Thom, 
Die neueren Arzneimittel, 1906, H, 312; Pharm. Zt. S04. 


Lenicet. 


Unter diesem Namen bringt Dr. R. Reiss, Chemische Fabrik, Berlin 
das von ihm dargestellte schwerlösliche basische Aluminiumacetat in den 
Handel. Die Darstellung ist durch D. R. P. Nr. 160343 geschützt und 
erfolgt folgendermaßen: Man gewinnt eine hochwertige Form eines fast 
unlöslichen Aluminiumacetats mit einem Gehalt von etwa 72 Proz. 
Essigsäure, wenn man die wässerigen Lösungen der Aluminiumacetate 
üblicher Konzentration von etwa 5Proz. Gehalt an mit reichlich 
Essigsäure versetzt und unter Umrühren kocht. Die Fällung des basischen 
Acetats geht sehr schnell vonstatten und ergibt eine große Ausbeute. 
Sie kann durch erhöhte Konzentration der Aluminiumacetatlösungen be- 
giinstigt werden. Die gleiche Form eines hochwertigen, unlöslichen Alu- 
miniumacetats wird erhalten, wenn man die wässerigen Lösungen der 
neutralen Acetate unter Druck erhitzt, wodurch die Entstehung der basischen 
Verbindungen vermieden und eine reiche Ausbeute erzielt wird. Der Nieder- 
schlag wird in beiden Fällen in bekannter Weise getrennt, gewaschen und 
getrocknet. Er bildet ein mild adstringierend wirkendes ungiftiges Exsik- 
kans, das bei der Anwendung Essigsäure und nur Spuren von Acetat 
abspaltet. 

Lenicet ist ein schneeweißes, höchst feines, sehr voluminöses Pulver, 
das sich nur schwer und wenig in Wasser lost und vollkommen ungiftie 
ist. Es ist luft- und lichtbestindig, nicht hygroskopisch und hat einen 
schwach säuerlichen Geruch. Mit schwachen Säuren, wie Wein-, Zitronen- 
säure, Borsäure geht es reichlicher in Lösung wie in Wasser — in diesem 
spaltet es langsam, aber ununterbrochen geringe Mengen eines sauren 
Aluminiumacetats ab, welches in Lösung geht und sehr reaktionsfähig ist —, 
ebenso ist es auch in alkalischen Flüssigkeiten leichter löslich. 

Nach Lengefeld hat es sich bei der Behandlung übermäßirer 
Schweißabsonderung bewährt, seine Anwendung ist iiberhaupt bei allen, 
mit starken Absonderungen verbundenen Erkrankungen der Schleimhäute 
angezeigt. 

Literatur: Münch. med. Wochensehr. 1995, 1541; Deutsche med. Wochen- 
schrift 1905, 36: Pharm. Ztg. 1905, 782, 885, 887. 


Lentin. 


Während das bisher nur als Reagens benutzte Phenolphthalein neuer- 
dings unter dem Namen Purgen (s. d.) als Purgans Eingang in die 
Therapie gefunden hat, scheint das ebenfalls als Reagens seither gebrauchte 
Metaphenylendiamin(C,H, (NH,), (Metadiamidobenzol) entgegengesetzte, 
nämlich antidiarrhoische Wirkungen zu besitzen. Unter dem Namen 
Lentin wird dieser Körper als salzsaures Salz von E. Merck-Darn- 
stadt neuerdings eingeführt. Bekanntlich gibt Metadiamidohenzol mit 
salpetriger Säure bei Gegenwart von HCl oder NO, H, Triamidoazobenzol, 


128 J. Kochs. 


Bismarckbraun, Cy H; NH, | N . Cs H; (NH, ). UCL Schon 1893 wies Reide- 
meister beim Auftreten der Cholera asiatica auf die nitritbindende Eigen- 
schaft dieses Körpers hin. 

Boye hat das Mittel bei mit Diarrhöe einhergehenden Verdauungs- 
störungen versucht, Nebenwirkungen wurden nicht beobachtet. Der Urin 
nahm bei der Darreichung von Lentin eine tiefdunkelbraune Färbung an, 
und zwar hatte es den Anschein, als ob die Intensität der Färbung mit 
der Schwere der Erkrankung proportional sei. Bei einigen chronischen 
Darmleiden, sowie bei den Diarrhöen der Phthisiker versagte es. Es ist 
wahrscheinlich, daß die stopfende Wirkung durch die desinfizierende Ein- 
wirkung auf den Darminhalt ähnlich wie bei Kalomel oder Wismut zustande 
kommt. Dosis für Erwachsene: Dreimal täglich O.1g. (Höhere Dosen als 
0.9 g pro die sollen nicht gegeben werden). Nach Fränkel (Arzneimittel. 
synthese, I]. Aufl., 116) sind die Phenylendiaminehlorhydrate sehr giftig. 


Literatur: Therapeut. Monatshefte 1905, 366: Pharm. Zeitung 1905, 190, 
309, 370: Münch. med. Wochenschrift 1905, 887. 


Levurargyre. 


Mit dem Namen Levurargyre bringt die Firma Adrien & Co., 
Paris, ein von ihr dargestelltes Quecksilbernukleoproteid in den Handel, 
welches auf biochemischem Wege gewonnen wird. 

Darstellung: Nach Stassano entsteht dieser Körper, wenn man 
lebende Bierhefe allmählich an Quecksilberchlorid gewöhnt. Die Hefe ver- 
mag dann eine nicht unbeträchtliche Menge Quecksilber zu binden, ohne 
dab sie durch das Quecksilberchlorid abzetötet wird. Ist das Maximum 
der Aufnahme erreicht, so wird sie gesammelt, gewaschen und getrocknet. 
Mit Hilfe einer schwachen Alkalilösung entzieht man dann der Hefe durch 
Digestion das Queeksilbernukleoproteid. 

Im trockenen Zustande bildet Levurargvre schöne slänzend schwarze 
Krystillschüppehen, zerrieben ein braunes Pulver: in wässeriger Lösung 
ist es eine klare, durchsichtige, rotbraune Flüssigkeit von spez. Gew. bei 
15° 1.012. 

Eigenschaften: Da das Quecksilber hier in organischer Bindung 
vorhanden ist, Kann es dureh die gewöhnlichen Reagenzien nicht ohne 
weiteres fallt werden. Nach L. Jullien, der therapeutische Versuche 


mit diesem Präparat bei Syphilitikern angestellt hat — 2 ecem einer 1pro- 
zeutigen Lösung täglich subkutan —, ist es sehr wertvoll zur Heilung 


der Syphilis, da nicht nur das Quecksilber in einer weniger toxischen 
Form, sondern auch der Phosphor und die organischen Stiekstoffver- 
bindungen, welche in der Hefezeile enthalten sind, energisch zur Wirkung 
kommen. 

Literatur: Apotheker-Zeitung 1906395: Nouv. remèdes 1904, 343: Repert. 
de Pharm. 1904, 377: Presse medie. 1904. 508: Pharm. Zt. 1905, 200. 


Lysargin. 


Das Lysargin ist ein Kolloidales, wasserlösliches Silber, das nach 
einem Verfahren von C. Paal mit Hilfe gewisser Eiweißspaltprodukte 
(Protalbin- und Lysalbinsiure) dargestellt wird. Es bildet stahlblauglänzende 
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Schollen, die sich leicht und reichlich in warmem Wasser auflösen. Die 
Lösungen sind gelbbraun, klar, gut filtrierbar und haltbar. Das Lysargin 
findet in der Chirurgie als Desinfiziens Anwendung, ferner in der 
Therapie der septisch- und pyämisch-infektiösen Krankheiten. Darreichung 
entweder perkutan als Salbe oder intravenös. 


Metakalin. 


Unter dem Namen Metakalin bringen die Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, ein festes Kresolseifenpräparat in den 
Handel, welches aus einer Mischung von 80 T. einer neuen Doppelver- 
bindung von 3 Molekülen Metakresol mit einem Molekül Metakresolkalium 
und 20 T. fester Seife besteht; da die genannte Doppelverbindung, welche 
bei 85 — 86°C sehmilzt, ihrer Formel: 

OH OK 


Sec TGH = 
"CH NCH, 


entsprechend 91.9 Proz. Metakresol enthält, so sind in dem Metakalin 
13.5 Proz. Metakresol vorhanden. 

Das Metakalin selbst wird aus der neuen Kresolverbindung durch 
Mischen mit 20 Proz. gepulverter medizinischer Seife erhalten. Es 
bildet ein fast weißes Pulver, welches beim Aufbewahren infolge Ver- 
färbung des wirksamen Bestandteils gelb wird. Es löst sich in 1—2 T. 
Wasser leicht und klar auf. Bei weiterem Verdünnen trübt sich die Lösung, 
um sich in der 9—10fachen Wassermenge wieder völlig zu klären; sie 
läßt sich alsdann beliebig weiter verdünnen. Der Geruch ist der des 
Metakresols. 

Die Kresolbestimmung im Metakalin gestaltet sich nach G. Wesen- 
berg folgendermaßen: 

0.75 bis höchstens 1 g Metakalin (genau gewogen) werden im 500 cem- 
Maßkolben in etwa 400cem Wasser gelöst, dann mit etwa 1g Zink- 
sulfat versetzt und zur Marke aufgefüllt; nach dem Umschiitteln filtriert 
man die Zinkseife durch ein trockenes Filter ab und bestimmt den Kresol- 
gehalt nach Koppeschaar in 50cem Filtrat. 

Der Nachweis des Metakresols beruht darauf, daß von den drei 
isomeren Kresolen, nachdem sie in die Sulfosäuren verwandelt sind, nur 
das Metakresol beim Behandeln mit Salpetersäure ein Trinitro-Produkt 
liefert, während das Ortho- und Parakresol dabei (nach Raschig wohl 
zu Oxalsäure) verbrennen. Das Trinitro-meta-Kresol wird schließlich nach 
dem Auswaschen mit Wasser getrocknet und gewogen. (Vgl. Über ein 
festes Kresolseifenpräparat: „Metakalin“ von G. Wesenberg-Elberfeld.) 
Das Metakalin soll also als Ersatz für Liquor Cresoli saponatus bzw. 
Lysol dienen. 


Literatur: Centralblatt für Bakteriologie 1905, 612 ff. und 740 ff. ; Viertel- 
jahresschrift für prakt. Pharmazie 1905, 109. 


Mucogen. 


Mit dem Namen Mucogen wird die Chlorverbindung des Dimethyl- 
phenyl-p-ammonium-S-oxynaphtoxazins bezeichnet, welche man durch Kon- 
Arb. a.d. Pharm. Institut. IIT. 9 
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densation eines Dinaphtols mit einem Nitrosodimethylamin erhält. Die 





Reaktion verläuft — von den Zwischenprodukten abgesehen — z. B. 
nach folgender Gleichung: 
20.80, +30, H,,N BEE Ge Da Ne Op CI! + Cy Ha N, CI 
+ 3H, 0 
H H 
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Es bildet blaue Kristalle, ist kaum löslich in H,O, löslich in 
alkalischen Flüssigkeiten. Mucogen wird durch reduzierende Substanzen 
wie naszierenden Wasserstoff zu einer sehr unbeständigen Leukoverbindung 
reduziert. Seine Wirkung soll darauf beruhen, daß es im Darm reichliche 
Schleimabsonderung erzeugt, die ihrerseits die Stuhlentleerung begünstigt. 

Dosierung: Wird in Pulvern 0.1—0.3g verabreicht. 


Literatur: Apotheker-Zeitung 1905, 374; Bulletin de pharm. du Sud-Est 
1905, 183; Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm. 1905, 111. 


Natrium perboricum. 


Durch Einwirkung von Borsäure auf Baryumperoxydhydrat erhält man 
nach Etard eine Verbindung von der Zusammensetzung B, O; Ba + 3H, 0. 
Laßt man hingegen Borsäure auf Natriumperoxyd einwirken, so erhält 
man nach Jaubert Verbindungen von ganz anderer Zusammensetzung. 
Trägt man ein Gemisch von 248g krystallisierter Borsäure und 78¢ 
Natriumperoxyd allmählich und unter Umrühren in 2 Liter kalten Wassers 
ein, so löst sich zunächst alles auf, bald scheiden sich jedoch Krystalle 
aus, die nach dem Trocknen bei einer 50° nicht übersteigenden Tem- 
peratur 4.17 Proz. aktiven Sauerstoff zu entwickeln vermögen und deren 
Zusammensetzung wahrscheinlich der Formel B,O, Na. + 10H,0O ent 
spricht. Sie liefern beim einfachen Lösen in Wasser ohne Zusatz von 
Säure H, O,. Krystallisiert man dieses von Jaubert Perborax genannte 
Natriumperborat, so nehmen die anfangs erhaltenen kleinen Krystalle bei 
jeder Krystallisation mehr an Sauerstoff auf, so daß man schließlich ein 
Präparat bekommen soll, das mehr wie 10 Proz. aktiven Sauerstoff ent- 
hält. Ein anderes Verfahren, welches rascher zum Ziele führen soll, i 
die Behandlung mit einer bestimmten Menge Mineralsäure. Die Darstellung 
gestaltet sich demgemäß folgendermaßen: 

Man zerlegt den Perborax durch berechnete Mengen einer Mineral- 
säure dergestalt, daß man die Hälfte des im Perborax enthaltenen Na- 
triums mit der betreffenden Säure sittigt. Um ein leicht lösliches Salz 
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neben der freigewordenen Borsäure zu erhalten, wird man zweckmäßig 
Salzsäure oder verdünnte Schwefelsäure verwenden. Das gebildete Salz 
und die freigewordene Borsäure bleiben in Lösung, während der Per- 
borax auskrystallisiert. 

Es resultiert ein Salz von der Formel: BO, Na + 4H,0. Diese 
Verbindung ist sehr beständig und erleidet durch die CO, der Luft keine 
Veränderung. In H,O von 50—60” löst es sich ziemlich leicht, doch wird es 
hierbei schon etwas zersetzt; bei 100° ist die O-Entwicklung sehr stürmisch. 

Da sich das trockene Pulver sehr gut hält und man andrerseits da- 
mit in der Lage ist, sich ex tempore eine Wasserstoffsuperoxydlösung zu 
bereiten, wird dieses Natriumperborat für verwendbar in der Chirurgie ge- 
halten. Nach Kischensky wird es auch als Darmantiseptikum verwend- 
bar sein. 

Tabletten dieses Salzes werden neuerdings unter dem Namen Euzon 
von der chem. Fabrik vorm. E. Schering-Berlin in den Handel gebracht. 

Literatur: Apotheker-Zeitung 1905, 66; L'Union pharmac. 1905, 1; Viertel- 
jahresschrift f. prakt. Pharmazie 1905, 23. 


Novargan. 


Ein neues Silberproteinat wurde von der Firma von Heyden in 
Radebeul unter dem Namen Novargan in den Handel gebracht, dessen 
Darstellung bis jetzt als Geheimnis bewahrt wird. 

Das Novargan bildet ein feines gelbweißes Pulver, welches in Wein- 
geist, Äther, Chloroform unlöslich, dagegen in Wasser sehr leieht mit 
neutraler oder schwach alkalischer Reaktion zu einer rotbraunen Flüssig- 
keit löslich ist. Es enthält 10 Proz. organisch gebundenes Silber und 
75.6 Proz. Eiweißverbindungen (Aufrecht); da das Silber in maskierter 
Form vorhanden ist, kann der Nachweis erst nach dem Zerstören der 
organischen Substanz geführt werden. | 

Novargan besitzt desinfizierende und entsprechend seinem hohen 
Silbergehalt bakterizide, besonders gonokokkentötende Wirkung. Als be- 
sonderer Vorteil wird dem Präparat neben dem hohen Silbergehalt nach- 
gerühmt, daß es nicht durch alkalische Flüssigkeiten, wie Blutserum und 
Gewebsflüssigkeiten, auch nicht durch Salzsäure und Chlornatriumlösungen 
ausgefällt wird. Es soll dadurch eine größere Tiefenwirkung als bei 
ähnlichen Präparaten hervorgerufen werden. 

Literatur: Monatsschrift für Hautkrankheiten und sexuelle Hygiene 1904, 
Nr. 9; Deutsche Medizinal-Zeitung 1905, Nr. 8; Vierteljahresschritt f. prakt. Pharm. 
IO, 22. 

Novocain. 

Unter dem Namen Novocain bringen die Höchster Farbwerke 
ein neues Lokalanästhetikum in den Handel, welches seiner chemischen 
Zusammensetzung nach als das Monochlorhydrat des p-Amidoäthylamino- 
äthanolesters aufzufassen ist. Das Darstellungsverfahren soll in der Haupt- 
sache darin bestehen, daß man den p-Aminobenzoésiurechlorithylester 
mit Diäthylamin umsetzt. Novocain stellt farb- und geruchlose Nidelehen 
vor, vom Schmp. 156°, die in gleichen Teilen kaltem Wasser löslich 
sind. Die Lösungen, die etwas bitter schmecken und auf der Zunge eine 


ck 
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voriibergehende Unempfindlichkeit hervorrufen, reagieren neutral und 
lassen sich ohne Zersetzung sterilisieren. 
NH, 


S K 


a 
COO CH, CH, N (C; H,)s. H CI 

Ätzende und kohlensaure Alkalien scheiden aus Novocainlösungen 
die freie Base als eine farblose, bald krystallinisch werdende, ölige Flüssig- 
keit aus. Novocain gibt ferner die allgemeinen Alkaloidreaktionen. 

Die pharmakologische Untersuchung des Novocains ergab folgende 
Resultate: Das Mittel besitzt dieselbe Wirkung auf periphere 
sensible Nerven wie das Cocain; die 0.25prozentige Lösung reicht 
aus, um selbst dicke Nervenstiimme, wie z. B. den Nervus ischiadieus in 
‘a, 10 Minuten zu anästhesieren. Lokal angewandt, zeigt das No- 
vocain keine Nebenwirkungen. 

Aus den angestellten Versuchen soll hervorgehen, daß das Novocain 
bei der Anwendung ea. 6mal weniger giftig als Cocain und 3mal weniger 
giftig als Stovain ist. 

Die pharmakologische und klinische Prüfung ergab ferner, daß 
Novoeain die Wirkung des Suprarenins (der wirksamen Substanz der Neben- 
nieren) nieht nur nicht abschwächt, sondern sie im Gegenteil steigert. 
Dieses Verhalten des Novocains ist bemerkenswert, da durch die Arbeiten 
von Braun, Bier u. a. der Nachweis erbracht wurde, daß ein Zusatz von 
Suprarenin zu den Lösungen von Lokalanastheticis für ihre Wirkung von 
großer Bedeutung ist. 

Die Indikationen des Novocains sollen die gleichen sein wie beim 
Coeain. 

Zu Gewebsinjektionen in der Chirurgie bedient man sich der 
von Prof. Braun angegebenen vier Novocain-Suprareninlösungen. 
Lösung I: Novocain 0.25 — Physiologische Kochsalzlösung 100.0 — 

Suprareninlösung (1:1000) 5 Tropfen. 


Lösung Il: Novocain 0.25g — Physiologische Kochsalzlösung 50.0 — 
Suprareninlésung (1:1000) 5 Tropfen. 

Lösung Il: Novocain 0.1 ¢ — Phvsiologische Kochsalzlösung 10.0 — 
Suprareninlösung (1:1000) 10 Tropfen. 

Lösung IV: Novocain 0.1g — Physiologische Kochsalzlösung 5.0 — 


Suprareninlösung (1:1000) 10 Tropfen. 

Lösung II zur Hälfte mit physiologischer Kochsalzlésung verdünnt, 
gibt Lösung I; Lösung IV zur Hälfte mit physiologischer Kochsalzlösung 
verdünnt, Lösung I. 

Zur Infiltrationsanästhesie und Anästhesierung dicker Ge- 
websschiehten dienen die Novocain-Suprareninlösungen I und Il; zur 
zentralen Anästhesierung von Leitungsbahnen und größerer 
Nervenstämme, sowie zur Zahnextraktion die Lösungen III und IV. 

Zur Medullaranästhesie werden nach den bis jetzt vorliegenden 
Erfahrungen am besten Sprozentige Novocain-Suprareninlösungen verwandt, 
welche in je 3cem enthalten: 
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0.15 g Novocain — 5 Tropfen Solut. Suprarenin. boric. 1: 1000 (entsprechend 

0.000325 g Suprarenin. boric.) — ad 3 cem Aq. dest. sterilis. 

In der Augenheilkunde finden 1—5—10prozentige Novocain- 
lösungen Verwendung. 

In derRhino-Laryngologie,zurAnästhesierung derSchleim- 
häute, werden 5—10prozentige, zur Anästhesierung des Larynx 
und Pharynx 10—2Oprozentige Novocainlösungen angewandt, welchen 
gegebenen Falles pro 1 ccm 3 Tropfen der Solut. Suprarenin. boric. oder 
hydrochlorie. 1:1000 zugesetzt werden. 

In der zahnärztlichen Praxis kommen 1—2prozentige Novocain- 
lösungen zur Anwendung. Für 1—2 Extraktionen gebraucht man 1—2 cem 
der 2prozentigen Novocainlösung, der 2—3 Tropfen der Solut. Suprarenin. 
boric. 1:1000 zugesctzt sind. ) 

Novocainlösungen sind durch Kochen sterilisierbar, ohne 
daß sie sich zersetzen oder an Wirksamkeit einbüßen. 


Literatur: H. Braun: Aus der chir. Abt. des Diakonissenhauses in Leipzig. 
„Über einige neue örtliche Anästhetika.“ Deutsche mediz. Wochenschrift 1905, Nr. 42. 
J. Biberfeld: Aus dem Pharmakolog. Institut der Univ. Breslau. „Pharma- 
kolugisches über Novocain.* Mediz. Klinik 1905, Nr. 48. - H. Heinecke und 
A. Läwen: Aus der chir. Univ.-Klinik Leipzig. „Experimentelle Untersuchungen und 
klinische Erfahrungen über die Verwertbarkeit von Novocain für die örtliche An- 
ästhesie.“ Deutsche Zeitschrift für Chirurgie 1905, Bd. 80, 8.180. -- B. Sachse, 
Leipzig: „Novvcain, ein neues, örtliches Anisthetikum.” Deutsche zahnärztliche Wochen- 
schrift 1905, Nr. 45. — W. Danielsen: Aus der chir. Univ.-Poliklinik Marburg. 
„Poliklinische Erfahrungen mit dem neuen Lokalanästhetikum Novocain.* Münchener 
mediz. Wochenschrift 1905. Nr. 46. --- E. Schmidt: Aus der chir. Privatklinik von 
Hofrat F. Haenel, Dresden. „Über Novseain-Höchst.* Münchener mediz. Wochen- 
schrift 1905, Nr. 46. - Vierteljahresschrift für prakt. Pharm. 1905, 331. 


Parisol. 


Die Firma Bense & Eicke in Einbeck bringt ein Desinfektions- 
mittel Parisol auf den Markt, das als ein Kondensationsprodukt von 
Formaldehyd mit Naphtachinonen bezeichnet wird. Eine helle, wasserklare 
Flüssigkeit von angenehmem Geruch, die im Wasser leicht mischbar ist 
und einen brennend scharfen Geschmack besitzt. Nach Aufrechts Unter- 
suchungen soll es in der Hauptsache eine Lösung von Formaldehyd 
(6.22 Proz.), Menthol und verschiedenen Kohlenwasserstoffen der aro- 
matischen Reihe in Seifenspiritus sein. Des weiteren wurde festgestellt, daß 
Parisol zur Abtötung von Bac. typhi, Bact. coli, Streptococcus pyogenes, Bac. 
tuberc. mindestens ebenso wirksam ist wie Lysol und rohe Karbolsäure. 


Literatur: Pharm. Zeitung 1905, 507, 584; Pharm. Centralhalle 1905, 392, 
153. 958. 


Perhydrole (Magnesium und Zink). 


Magnesium- und Zinksuperoxyd, welche schon früher von anderer 
Seite unter dem Phantasienamen Hopogan und Ektogan bzw. Novozon 
als Arzneimittel auftauchten, werden neuerdings auch von E. Merck- 
Darmstadt unter dem Namen Magnesium-, bzw. Zinkperhydrol ein- 
geführt. 
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Beide sind weiße, in Wasser unlösliche Pulver, ersteres besteht aus 
etwa 15—25 Proz. Magnesiumsuperoxyd und 75—85 Proz. Magnesium- 
oxyd, letzeres aus 50 Proz. Zinksuperoxyd und 50 Proz. Zinkoxyd. 

Nach Jäger hat sich das Magnesiumperhydrol bei der Behandlung 
der Gicht und anderen Formen der harnsauren Diathese gut bewährt, 
auch wird es von Buda bei asthmatischen Leiden empfohlen. 

Das Zinkperhydrol dürfte ein für chirurgische, gynäkologische und 
dermatologische Zwecke verwertbares Antiseptikum sein. Vor dem Na- 
triumsuperoxyd hat es den Vorteil, daß sich bei der Zersetzung nicht ein 
Atzkali, sondern das mildwirkende Zinkoxyd bildet. 

Bei Anwendung in Salbenform sollen möglichst nur Kohlenwasser- 
stoffe Verwendung finden, um die Bildung von hautreizenden fettsauren 
Zinkverbindungen zu vermeiden. 


Literatur: Pharm. Zeitung 1905, 308; Ärztliche Mitteilungen 1905, Nr. 36; 
Therapeut. Monatshette 1905, XI; Wiener Klinische Wochenschrift 1905, Nr. 47. 


Phytin. 

Phytin ist ein saures Calcium- und Magnesium-Doppelsalz des neu 
aus der Pflanze isolierten Phosphorprinzips, welches die Zusammensetzung 
einer Anhvdro-oxymethylendiphosphorsäure besitzt. Es zeichnet sich durch 
seinen hohen Gehalt von 22.8 Proz. Phosphor in organischer Verbindung 
aus und soll den Haupt-Phosphorreservestoff der grünen Pflanze nach 
S. Posternak (Paris) vorstellen. 

Die Fabrikation dieses Körpers geschieht seitens der Gesellschaft 
fiir Chemische Industrie in Basel nach Methoden, die durch D. R. P. 
geschützt sind. Die von 8. Posternak (Paris) vor mehreren Jahren aus 
den Samen der Rottanne isolierte phosphororganische Säure CH, PO, wurde 
später auch in vielen anderen untersuchten Samen wie Kürbis, Erbse, Linse, 
Lupine und auch in der Kartoffel von ihm aufgefunden. Der Umstand, 
daß die Zusammensetzung dieser Säure sich von derjenigen der Phosphor- 
säure durch den Mehrgehalt der Elemente des Formaldehyds unterscheidet, 
scheint im Einklang mit den Beobachtungen Schimpers zu beweisen, daß 
die mineralischen Phosphate in den Blättern im Verlaufe der Assimilation 
eine selbständige Umwandlung in organische Moleküle erfahren. Auch 
steht die chemische Zusammensetzung dieser Verbindung in Übereinstimmung 
mit der Hypothese v. Bayers, wonach der Formaldehyd eine Zwischen- 
stufe der Reduktion der Kohlensäure sei. 

Um die phosphoorganische Säure zu isolieren, erschöpft man die 
entölten und fein pulverisierten Samen (im Großen wird Ölkuchen ver- 
wendet) mit stark verdünnter Salzsäure, versetzt die nahezu eiweißfreie 
Flüssigkeit mit Natriumacetat, um die Mineralsäure durch Essigsäure zu 
ersetzen und fällt die phosphoorganische Säure mit Kupferacetat aus. Der 
blaugrüne Niederschlag wird mit H, S zerlegt, das Schwefelkupfer abfiltriert 
und die Flüssigkeit zur Trockne verdampft. Der Rückstand ist ein Gemisch 
der sauren Magnesium- und Caleiumsalze der phosphoorganischen Säure, 
ein weißes, wasserlösliches, von Stickstoff und anorganischen Phosphaten 
freies Pulver, welches etwa 20 Proz. Phosphor enthalten soll. Die Ausbeute 
beträgt 1.5—2.2 Proz. der Samen. Die freie Säure selbst bildet eine gelbe, 
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dickliche, sauer schmeckende Flüssigkeit, welche in Wasser in jedem Ver- 
hältnis löslich ist, sich in absolutem Alkohol leicht, in Äther, Benzol, 
Chloroform und Eisessig nicht löst. Die Säure zerfällt beim Erhitzen mit 
Mineralsäuren glatt in Inosit und Phosphorsäure und besitzt nach Poster- 
nak die Konstitutionsformel: 

H 


o -CH—O. PO (OH): 
`CH—0O . PO (0H), 
| 
H 

Die mit dieser Anhydrooxymethylendiphosphorsäure verbundene or- 
ganische Gruppe, ist demnach der Äther eines alkoholischen Isomeren des 
Formaldehyds: CH.OH. Dieser in freiem Zustande nicht existenzfähige 
Alkohol CH . OH bildet durch Versechsfachung des Moleküls den Inosit 
(CH .OH),. Phytin ist also nach Posternak der organische Phosphor- 
Reservestoff der grünen Pflanze, der auch einen bedeutenden Teil der 
Phosphor-Nahrungssubstanzen des Menschen ausmacht. Das anfangs er- 
wähnte Ca—Mg-Salz bildet weiche, seidenartige Krystallnadeln, die als 
kugelförmige Krystalle auch leicht erhältlich sind. 

Gilbert und Posternak wiesen nach, daß das Phytin für die 
Phosphormedikation brauchbarer als Glyzerinphosphorsäure und selbst Le- 
eithin und andrerseits auch besser als die mineralischen Phosphate sei, 
da diese nicht imstande waren, den Verlust des Körpers an Phosphor zu 
decken und auf den Gesamtstoffwechsel einzuwirken. Loewenheim hat 
das Phytin bei Rachitis, Neurasthenie und besonders bei Schwächlichen, 
Blutarmen mit gutem Erfolge verabreicht. Es wird auch bei Lungen- 
tuberkulose und ferner bei sexueller Impotenz angewendet. 

Des besseren Geschmackes wegen kommen auch mit Milchzucker 
versetzte Tabletten in den Handel, welche die Bezeichnung Fortossan 
führen. Dosierung: 0'25g viermal täglich für Erwachsene. 


Literatur: Repertorium der Pharmazie 1905. Apotheker-Zeitung 1905, 396. 
— Lüders-Thom, Die neueren Arzneimittel 1906, 325. Berliner klin. Wochenschrift 
1904, 1221. L’euvre médico-chirurgical 1903, Nr. 46. La presse médicale 1904, Nr. 69, 
73. Centralblatt f. Kinderheilkunde 1904, Nr. 11. — S. Posternak, Über das erste Or- 
ganisationsprodukt der Phosphorsäure in den Chlorophylipflanzen. Revue generale de 
Botanique 1900, Bd. XII, S. 5. — S. Posternak, Uber den organischen Phosphor- 
reservestoff der Chlorophylipflanzen. Herstellungsverfahren. Comptes rendus de l'Aca- 
démie des Sciences 1903, Bd. CXXXVII, S. 202. — S. Posternak, Uber die Eigen- 
schaften und die chemische Zusammensetzung des organischen Phosphorreservestoffes 
der Chlorophylipflanzen. Ibidem, S. 337. — S. Posternak, Uber die Konstitution des 
organischen Phosphorreservestofles der grünen Pflanzen und über das erste Produkt 
der Kohlensäurereduktion bei der Chlorupbyllassimilation. Ibidem, S. 439. 


Proponal. 


Emil Fischer und v. Mering stellen eigentümliche Beziehungen 
zwischen der schlafmachenden Wirkung und der chemischen Zusammen- 
setzung in der Reihe der Diäthylbarbitursäure fest. 

Die hypnotische Kraft, die bei der Dimethylbarbitursäure kaum be- 
merkbar ist, wird bei der Diäthylverbindung, dem Veronal, schon recht 
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groß, steigt aber dann rasch an und erreicht bei der Dipropylverbindung 
ein Maximum, denn die weitere Vergrößerunze der Alkyle hat wieder 
einen Abfall in der narkotischen Wirkung zur Folge. Trotzdem also die 
Wirkung der Propylverbindung längst bekannt war, nahm man doch 
Abstand, diese Verbindung in den Arzneischatz einzuführen, da die Äthyl- 
verbindung, das Veronal, leichter in H,O löslich war. 

C; H,\ an CO — CH 

o HCO cp 

Unter dem Namen Proponal ist die Dipropylbarbitursäure oder 
Dipropvlacetonylharnstoff neuerdings von den Elberfelder Farben- 
fabriken und von E. Merck als Schlafmittel in den Arzneischatz ein- 
geführt worden. 

Proponal bildet wie das Veronal eine farblose und geruchlose kry- 
stallinische Substanz von schwach bitterem Geschmack. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 145°. Es wird am besten in Pulver eingenommen. Neben einem 
weit stärkeren hypnotischen Effekt wie das Veronal — bei einfacher 
Schlaflosigkeit genügen schon Gaben von 0.15—0.2g (selten bis 0.5 g) — 
entfaltet das Proponal wohl infolge rascherer Resorption im alkalischen 
Darmsaft seine Wirkung schneller als das Veronal. Der Schlaf tritt 
in der Regel binnen 15—40 Minuten ein und hält 6—9 Stunden an. 


Literatur: Med. Klinik 1905, 1327; Apotheker-Zeitung 1905, 1001; Therapie 
der Gegenwart 1903, Heft 3. 





Protosal. 


Die therapeutischen Resultate der perkutanen Anwendung von 
Salizylsäure und deren Verbindungen, besonders von Mesotan, sind häufig 
so günstige, daß diese Methode allgemeine Anwendung gefunden hat. Das 
Mesotan verursacht jedoch bisweilen Reizzustände der Haut und führt dann 
zu entzündlichen und juckenden Exanthemen, die Veranlassung werden 
können, das Mittel auszusetzen. Als Ursache der reizenden Wirkung ist 
wohl die leichte Zersetzlichkeit des Mesotans anzusehen, welches schon 
durch feuchte Luft in Salizylsäure, Methylalkohol und Formaldehyd ge- 
spalten wird. 

Von diesen reizenden Eigenschaften scheint nach den bis jetzt ge- 
machten Beobachtungen der Salizylsäureglvzerinformalester, der von der 
Chemischen Fabrik auf Aktien (vorm. E.Schering) Berlin unter dem 
Namen Protosal in den Handel gebracht wird, frei zu sein. Verestert 
man Glyzerinformal CH, — OH 

| 

CHON — 
| ak 

CH,O 

mit Salizylsäure, so gelangt man zu dem Salizvlsiiure-Glyzerinformalester 

CH,.0.0C.C,H; (OH) 
| 
CHON a 
Dr 


CHO 
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Es werden so z.B. in 10 T. Glyzerinformal 3 T. Salizylsäure in der 
Wärme gelöst und nach dem Abkühlen trockene Salzsäure bis zur Sättigung 
eingeleitet. Das Produkt gießt man sodann in H,O, nimmt das Öl mit 
Äther auf und wäscht die ätherische Lösung mit Sodalösung bis zur neutralen 
Reaktion. Nach dem Verdampfen des Äthers wird das Reaktionsprodukt 
durch Destillation im Vakuum gereinigt. 

Der Salizylsäure - Glyzerinformalester stellt eine ölige Flüssigkeit 
dar vom spez. Gew. 1.344 bei 15°, ist leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Rizinusöl. Durch verdünnte Säuren und Alkalien ist 
es zerlegbar in Salizylsäure, Glyzerin und Formaldehyd. 

Der gekennzeichnete Vorzug vor dem Mesotan, das ebenfalls Salizyl- 
säure und Formaldehyd in gebundener Form enthält, findet seine Er- 
Klärung in der Konstitution der neuen Verbindung. 

Die Abspaltung der Salizylsäure bedingt nicht die sofortige Abspaltung 
von Formaldehyd, wie das beim Mesotan ist. Die Zerlegung kann man 
sich vielmehr so erklären, daß zuerst Glyzerinformal und Salizylsäure ent- 
stehen und dann aus dem ersteren erst allmählich Formaldebyd frei wird. 

Literatur: Pharm. Centralhalle 1905, 958; Therap. Monatshefte 1905, 666. 


Psoriolan. 


Mit dem Namen Psoriolan bezeichnet Terrial eine Verbindung 
aus Margarinsäure und Quecksilberoxyd, deren Darstellung durch Erhitzen 
der beiden Komponenten einige Stunden hindurch bei 180° erfolgt. 

Es bildet einen rosenfarbenen salbenartigen Körper von angenehmem 
Geruch. Seine Identifizierung kann erfolgen durch Verseifung mit Ätzlaugen 
und Nachweis des Quecksilberoxyds einerseits und der Margarinsäure 
andrerseits. Diese wird nach Zerlegung der Alkaliseife mit Mineralsäure 
ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 60°. Psoriolan 
ist bei den verschiedensten Hautkrankheiten wie Flechten, Furunkel, Ge- 
schwüre angezeigt. Bei der Anwendung soll häufig ein vorübergehender Ent- 
zündungszustand der Heilung vorangehen. 


Literatur: Formulaire des médicaments nouveaux pour 1905; Vierteljahres- 
schrift für prakt. Pharm. 1905, 27; Pharm. Centralhalle 1905, 613, 895. 


Purgen. 


Das bisher als Indikator in der chemischen Analyse benutzte Dihydro- 
oxyphthalophenon = C} H,, O; = p. Phenolphthalein wird neuerdings als 
gutes Abführmittel unter dem Namen Purgen in den Handel gebracht. 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften können als bekannt 
vorausgesetzt werden. Die abführende Wirkung tritt meist in Dosen von 
0.1 g für Erwachsene nach 3—4 Stunden auf und dauert 10—12 Stunden. 
Es ähnelt in seiner Wirkungsweise den Sulfaten (Glaubersalz usw.) und 
ist am Platze, wenn ein schnelles und sicheres Mittel nötig ist, besonders 
auch dann, wenn schon längere Zeit hindurch ein anderes Abführmittel 
gegeben wurde. Nachwirkungen sind nicht beobachtet worden. Es wird 
fast völlig (87 Proz.) unverändert ausgeschieden. 

Merkwürdigerweise erwies sich das Mittel selbst in Dosen von 6¢ 
für Hasen, Hunde und Katzen wirkungslos. Seine Wirkung beim Menschen 
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sucht man sich dadurch zu erklären, daß ein kleiner Teil des Präparates 
im Dünndarm in das Natriumsalz tibergefiibrt wird, das dann sein Dif- 
fusionsvermögen äußert. 

Literatur: Ther. d. Gegenwart 1902, 201, 203: Brit. med. Journ, 1902, 1224; 
Ther. Monatshefte 1904, 469; Münch. med. Wochenschrift 1903, 2303 u. 1557; Wien. 
med. Wochenschrift 1902, 1547; Lüders-Thom, Neuere Arzneimittel I, 4. 


Salen. 


Die bekannte Tatsache, daß die Ester der Salizylsäure durch die 
Haut leicht resorbiert werden, so daß sie schon nach kurzer Zeit im Harn 
nachgewiesen werden können, führte zu der Darstellung des Methyläthy]- 
elykolsäureesters der Salizylsäure: 

‚OH ‚OH 

GH<c00.cHm,cooch, + Ce Doneen, Coop 

Das Salen, wie die Ges E E für chemische Industrie 
in Basel diesen Körper nennt, wird durch Mischen der beiden Ester dar- 
gestellt, wobei sich die Mischung verfliissigt. Die beiden Ester für sich 
bilden jeder weiße Krystalle. Die Mischung beider ist jedoch bei gewöhn- 
licher Wärme eine farblose ölige Flüssigkeit ohne Geruch, die erst bei 
- 50 bis —10° erstarrt. Sp. Gew. = 1.25. 

Salen ist leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Rizinusöt; schwer 
in Olivenöl, viel leichter in einem Gemisch von Oliven- und Rizinusöl. 

Zur Identifizierung kann außer der Bestimmung des Siedepunktes 
(annähernd 280°) das Verhalten gegen Ferrichloridlésung und gegen 
Natronlauge herangezogen werden. 

Das Salen wird als äußerliches Mittel bei Rheumatismus angewendet. 


Literatur: Mitteilung der Fabrikanten. — Apotheker-Zeitung 1905, 490. — 
Pharm. Centralhalle 1905, 464. 


Santyl. 


Wie sich Dr. H. Vieth (Ludwigshafen) in seiner Arbeit „Über 
die Wirkungsweise der Balsamika“ äußert, haben die Terpene 
und Terpenalkohole, wozu bekanntlich auch das Sandelöl gehört, außer 
ihrem schlechten Geschmack noch die üble Eigenschaft, den Magen zu 
irritieren und Aufstoßen und Erbrechen zu verursachen, während die 
Harzsäuren in größeren Dosen leicht Durst verursachen. Nur die Re- 
sene —— aus diesen 4 Gruppen bestehen bekanntlich die Balsamika in 
der Hauptsache — sind von den genannten schlechten Eigenschaften frei. 
Diese Tatsache führte nun Vieth zu der Überlegung, die Harzsäuren 
oder die Terpenalkohole müßten, analog den Resenen in neutrale ester- 
artige Verbindungen übergeführt, ihre Nebenwirkungen auf Magen und 
Darm verlieren. Es ist bekannt, daß z. B. die giftigen Reizwirkungen 
der Phenole, die ja den Terpenalkoholen analog sind, durch Esterifikation 
wesentlich gemildert werden, z. B. das Salol oder auch das Aspirin. 

Santyl] ist der Salizylsäureester des Santalols von der Zusammen- 
setzung Cis Hog O—CO—C, H; OH, welcher nach einem patentierten Ver- 
fahren dureh Esterifikation des Santalols gewonnen wird. Das Santyl stellt 
ein hellgelbes, fast geruch- und geschmackloses Öl dar, welches im Va- 
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kuum bei 240° unter Zersetzung siedet. Bei der Verseifung mit alkoho- 
lischer Natronlauge erhält man 4g Salizylsäure und 6g Santalol. Die 
Salizylsäure läßt sich nach der Darreichung des Mittels im Harn leicht 
durch Violettfärbung nach Zusatz von Eisenchlorid erkennen. Santyl soll 
vor dem Sandelöl und seinen bisherigen Ersatzpräparaten den Vorzug 
haben, daß es seiner Geschmackfreiheit wegen leicht in Tropfen genommen 
werden kann. 

Indikationen: Akute Gonorrhöe und Gonorrhoea posterior. 

Dosierung und Darreichung: Das Präparat wird in Form von Fläsch- 
chen in den Handel gebracht, welche 15 g Santyl enthalten. 3mal täglich 
sind 40 Tropfen zu nehmen. Außer in Flaschen, wird Santyl auch in 
Kapseln in den Handel gebracht. 


Literatur: H. Vieth, Über die Wirkungsweise der Balsamika. Medizin. 
Klinik 1903, Nr. 50. — R. Kaufmann, Santyl, ein neues Antigonorrhoikum, Monats- 
hefte f. prakt. Dermatologie, Bd. 41. — Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm. 1905, 341. 


Solurol. 


Solurol wird von der Firma Max Elb, G. m. b. H. in Dresden, die 
von ihr in den Handel gebrachte Nucleotinphosphorsäure, auch Thymin- 
säure, genannt. 

Über das Herstellungsverfahren war bisher Näheres noch nicht zu 
erfahren. Solurol soll ein amorphes, braungelbes, geschmackloses Pulver 
vorstellen, welches leicht schmilzt und sich mit schwach saurer Reaktion 
leicht in kaltem Wasser löst. In Alkohol und Äther ist das Präparat un- 
löslich. Zu seinen Identitätsreaktionen gehört auch die, daß aus einer 
Lösung von Harnsäure mit Solurol versetzt und darauf stark angesäuert, 
keine Fällung eintritt, während Harnsäure sonst beim Ansäuern ausge- 
schieden wird. Da diese Eigenschaft des Solurols auch im menschlichen 
Körper experimentell erprobt ist, wird Solurol als Spezifikum gegen Gicht 
angesehen und in allen den Fällen, wo eine ungentigende Abscheidung der 
Harnsäure festgestellt ist. 

Solurol wird in Gaben von 0.25—0.5g dreimal täglich verordnet. 


Literatur: Vierteljahresschrift f. prakt. Pharmazie 1905, 220; Pharm. Cen- 
tralhalle 1905, 105. 


Stovain. 


Dieses von Frankreich zu uns gekommene Anästhetikum wurde zuerst 
von Fourneau dargestellt. Seine Entdeckung liegt eigentlich schon ein Jahr 
zurtick, doch wurde es erst 1905 in Deutschland eingefiihrt. 

Über die Darstellung, Eigenschaften und Prüfung des Stovains s. die 
nachfolgende Originalarbeit Zerniks. 


Literatur: M. F. Billon, Sur un médicament nouveau: Le chlorhydrate 
d’amileine (Lection faite à l’academ. de med. 29. IV. 1904). — Vierteljahresschr. f. 
prakt. Pharm. 1904, 312. — Journ. d. Pharm. et de Chimie 1904, Bd. XX, Nr. 6. — 


Therap. gener. 1904, II, S. 36. — La trib. med. 1904, Nr. 37. — Lüders-Thom, 
Neuere Arzneimittel I, 53. — Chirurg.-Kongr. z. Berlin 1905. — Ther. Monatshette 


1904, 207. — Braun, Lokalanästhesie 1905, 132. Repertorium der praktischen Me- 
dizin 1905, Nr. 11. 
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Thymolum carbonicum. 


Als inneres Antiseptikum wird von der chem. Fabrik v. Heyden 
in Radebeul-Dresden der Thymolester der Kohlensäure in den Handel 
gebracht. 

Die Darstellung erfolgt durch Einwirkung von Kohlenstoffoxychlorid 
(Phosgen) auf Thymolnatrium in wässeriger Lösung. Das Reaktionsprodukt 
wird durch Ausschütteln mit verdünnter Natronlauge von den verun- 
reinigenden Nebenprodukten gereinigt und zum Krystallisieren gebracht. 


ne CBs 

un "DÉI 
| 3 

0. CO a H, 

Ein weißes krystallinisches Pulver von neutraler Reaktion und 
schwachem Geruch nach Thymol; Schmelzp. 49° In Wasser und ver- 
dünnten Laugen unlöslich, löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und 
heißem Alkohol. 

Thymolkarbonat wird als inneres Antiseptikum und Anthelmintikum 
sowie gegen die Wurmkrankheit empfohlen. Es soll im Gegensatz zu 
Thymol keine Schwindelanfälle verursachen. Dosis: 2g 3—4mal täglich 
für Erwachsene als Pulver. 

Literatur: Vierteljahresschrift f. prakt. Pharm. 1905, 343. 


Thymylum trichloraceticum. 


Nach Liotard-Paris erhält man den Thymoläther der Trichloressig- 
säure durch Erhitzen molekularer Mengen von Thymol mit obiger Säure. 
Durch Zusatz von wenig Wasser wird das Reaktionsprodukt dann fest und 
bildet eine farblose, in Wasser unlösliche Krystallmasse. Schmelzp. 44°. 

C Cl; COO [C; H; (CH, ) C; H;]. 

Wird eine Probe des Präparates mit Ätzalkalilauge erhitzt, so tritt 
eine intensive Violettfärbung ein, zugleich wird der Geruch nach Chloro- 
form bemerkbar. l 

Thymylum trichloraceticum soll als ätzendes Antiseptikum bei der 
Behandlung von Geschwüren etc. gebraucht werden. 


Literatur: Boequillon-Limousin, Formulaire des médicaments nouveaux 
1905; Vierteljahresschrift f. prakt. Pharmazie 1905, 31; Pharm. Centralh. 1905, 684. 


Tumenol-Ammonium. 


Tumenol ist das Sulfurierungsprodukt der durch Destillation aus 
bituminösem Schiefer gewonnenen Mineralöle, wie es zuerst 1891 von Spiegel 
dargestelit wurde. Es besteht in der Hauptsache aus einer Mischung von 
Tumenolsulfon und Tumenolsulfosäure. 

Tumenol, besonders aber seine neuerdings dargestellte Ammonium-Ver- 
bindung, Tumenol-Ammonium, findet von neuem in der Medizin Verwendung. 
Nach Mitteilung der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning be- 
finden sich 4 Tumenolmarken im Handel: Tumenolum venale, Tumenolsulfo- 
sänre, Tumenolsulfon und Tumenol-Ammonium. Tumenolum venale wird 


Die neuen Arzneimittel des Jahres 1505. 141 


durch Sulfurierung der aus bituminösem Schiefer gewonnenen Mineralöle 
dargestellt. Es besteht aus zwei Bestandteilen, dem Tumenolsulfon und 
der Tumenolsulfosäure, die in folgender Weise getrennt werden. Das 
Sulfurierungsprodukt wird mit Natronlauge behandelt und das Reaktions- 
produkt zur Gewinnung des Sulfons mit Äther ausgezogen, wobei das 
Natriumsalz der Tumenolsulfosäure ungelöst zurtickbleibt. Aus diesem Salze 
wird mittelst HCI die Sulfosäure als dunkles Pulver abgeschieden. 

Die Tumenolsulfosäure C,, H, . O . BO H ist ein dunkelgefärbtes 
Pulver, das in heißem H,O leicht, ebenso in NH, löslich ist, dann das 
Tumenol-Ammonium bildend. 

Letzteres stellt eine dunkelbraune, ölige Flüssigkeit von eigentiim- 
lichem, nicht unangenehmem aromatischen Geruche dar. 

Tumenol-Ammonium wird angewendet als austrocknendes, Entzündung 
miBigendes, die Überhornung bewirkendes Mittel bei nässenden Ekzemen, 
Ulzerationen und Verbrennungen. Ferner als juekenstillendes Mittel bei 
Prurigo und Pruritusformen. 

Literatur: Med. Klinik 1905, 905; Prüfungsverfahren für die pharm. Prä- 
parate der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning: Apotheker-Zeitung 


1905, 656: Dtsch. med. Wochenschrift 1905, Nr. 45, 1149, 1891; Ther. Progr. 1897, 
April: Med. Journal 1901, Nr. 6. 


Viferral. 


Die Erfahrung lehrt, daß ein einfach zusammengesetzter Körper, in 
eine polymere Modifikation übergeführt, zwar die ursprünglichen Eigen- 
schaften beibehält, jedoch in abgeschwächter Form. Dieser Gedankengang 
führte zur Polymerisation des Chlorals mittels Pyridin. Das erhaltene 
Produkt soll im Gegensatz zu den bereits bekannten Polychloralen, die 
wegen nicht genügender hypnotischer Wirkung keine therapeutische Ver- 
wendung finden, eine ausgesprochen schlafmachende Wirkung besitzen. 
Im Gegensatz zu Chloralhydrat soll es auch keine Reizwirkung auf die 
Magenschleimhaut ausüben. 

Nach einem Dr. Simon Gärtner, Halle, durch Patent geschützten 
Verfahren verfährt man folgendermaßen: Zu Chloral läßt man unter 
ständigem Umrühren und guter Kühlung Pyridin zutropfen, bis die Mischung 
fest zu werden anfängt. Alsdann stellt man die Pyridinzufuhr ein, rührt 
jedoch weiter, bis die Masse ganz fest geworden ist. Sie wird dann zer- 
kleinert, mit verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt, die Säure entfernt, der 
Rückstand mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Das nach diesem Gärtnerschen Verfahren hergestellte Polychloral 
kommt unter dem Namen Viferral in den Handel. 

Viferral ist ein weißes Pulver, das bei 153—155° schmilzt und in 
kaltem Wasser wenig, in heißem aber vollständig löslich ist. Von schwach 
säurehaltigem Wasser, demgemäß auch von Magensäure, wird es nur wenig 
angegriffen. Verschieden lauten die Angaben tiber den Geschmack, nach 
Witthauer und Gärtner schmeckt es bitter, nach französischen Angaben 
soll es geschmacklos sein. 

Wird Viferral mit starken Alkalilaugen behandelt, so spaltet es 
sich in Chloroform und Ameisensäure. 
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Nach Witthauer solles weniger giftig als Chloralhydrat sein. Der 
Schlaf tritt meistens nach Dosen von 1g ein und dauert je nach Fall 
4—1? Stunden. Die Erfahrungen, die Quastler und Weger mit diesem 
Schlafmittel gemacht haben, lauten ebenfalls günstig. 

Viferral wird sich wahrscheinlich im Organismus (z. B. im Darm) 
durch die alkalischen Säfte in seine Komponenten spalten, und das freie 
Chloral wird dann ebenso wie bisher seine Wirkung und Nebenwirkung 
auslösen. 

Interessant ist es noch, wie nach Fränkel die Wirkung des Chloral- 
hydrates und dementsprechend auch seiner Polymeren im Organismus zu- 
stande kommt. Danach kann man die hypnotische Wirkung als eine Kom- 
bination der Wirkung des Chlorgehaltes mit einer konkurrierenden Wirkung 
der Aldehydgruppe auffassen. Für letzteren Umstand spricht das Ver- 
schwinden der schlafmachenden Eigenschaften mit der Oxydation der 
Aldehydgruppe zur Karboxylgruppe, deren Existenz den hypnotischen 
Effekt vernichtet, während der Übergang der Aldehydgruppe in eine 
alkoholische durch Reduktion zum Trichloräthylalkohol CCl, CH, OH eine 
solche Vernichtung der hypnotischen Wirkung nicht mit sich bringt, da 
dem Trichloräthylalkohol ebenso wie dem Chloral die Eigenschaft zu- 
kommt, Schlaf zu erzeugen. 


Literatur: Boequillon-Limousin, Formulaire des médicaments nouveaux 
pour 1905; Therap. Monatshefte 1905, 143; Arztl. Zentralzeitung 1905, 35; Medico 
1905, Nr. 42; Therap. Monatshefte 1905, 143; Liiders-Thom,- Neuere Arzneimittel 
IL, 393; Vierteljahresschritt f. prakt. Pharmazie 1905, 26; Fränkel, Arzneimittel- 
synthese, II. Autlage. 
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13. Über die Untersuchung von Leeithinen des Handels. » 
Von G. Fendler. 


I. 


Lecithinbestinmungen führt man bekanntlich in der Art aus, daß 
man das zu untersuchende Material mit heißem, absolutem Alkohol längere 
Zeit extrahiert und im filtrierten Auszug die Phosphorsäure bestimmt. Durch 
das Behandeln mit heißem Alkohol werden die in dem Material eventuell 
enthaltenen Leeithalbumine gespalten, wobei das Lecithin alkohollöslich wird. 
Durch Behandeln mit Äther lassen die Lecithine sich aus den Leeithalbuminen 
nieht abspalten. So kann man beispielsweise mit Äther nur knapp die Hälfte 
des im Eigelb enthaltenen Lecithins extrahieren. 

Es lag nahe, auch in den Lecithinen des Handels die Menge des vor- 
handenen Reinlecithins dureh Auskochen mit Alkohol und Bestimmung der 
Phosphorsäure im alkohollöslichen Anteil festzustellen. Ich untersuchte vor 


1) Vel. Apoth.-Ztg. 1905. Nr. 3. 
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einiger Zeit ein „Lecithol“ genanntes Handelslecithin in dieser Weise. 
Das Präparat stellte eine schmierig- wachsartige Masse dar und enthielt: 


Feuchtigkeit . . , . . 7.29 Proz. 
In absolutem Alkohol lösliche Anteile 
(nach Abzug des Wassers) . . . . . . 85.08 . 
In absolutem Alkohol unlösliche Anteile . . 7.68 
100.00 Proz. 
Der wasserfreie, alkohollösliche Anteil enthielt: 
Stiekstof. . .... 1.728 Proz. 
Phosphor. . .... 3.838 , 


Aus diesen Zahlen geht hervor, daß der alkohollösliche Anteil in seiner 
Zusammensetzung reinem Lecithin entsprach, denn für Distearyllecithin 
(C,, Hoo NPO,) berechnen sich: 

Stickstoff. . . . . . 1.738 Proz. 
Phosphor. . . . ...3.837 „ | 

Es würde sich aus dieser Analyse ein Lecithingehalt des Präparates 
von rund 85 Proz. ergeben. Weitere Versuche mit einem anderen Posten 
derselben Handelsmarke zeigten mir jedoch, daß es nicht angängig ist, den 
gesamten alkoholunlöslichen Anteil des Roh-Leeithins als verunreinigende 
Beimischungen anzusprechen. 

30 g Lecithol wurden mit 21 absolutem Alkohol im geschlossenen Kolben 
zwei Tage lang unter häufigem Umschütteln behandelt, wobei sich der größte 
Teil löste. Vom Ungelösten wurde abfiltriert. Der ungelöst gebliebene Anteil 
wurde nochmals mit 11 absolutem Alkohol in gleicher Weise behandelt, 
worauf wiederum filtriert wurde. Der Filterrückstand gab an Alkohol keine 
löslichen Bestandteile mehr ab; er wurde nun mit Äther behandelt, in welchem 
er sich zum größeren Teil löste. Die auf ein kleines Volumen eingeengte 
ätherische Lösung trübte sich beim Versetzen mit dem mehrfachen Volumen 
absolutem Alkohol milchig und schied alsdann beim Stehen einen voluminösen, 
flockigen Niederschlag ab; derselbe wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und über Schwefelsäure getrocknet. Er bildete alsdann ein gelbbraunes Pulver, 
das analysiert wurde. Es ergab folgende Zahlen: 

Phosphor... 2... 3.927 Proz. 
Stickstoff. . . . . L844 „ 

Dieser Anteil hatte mithin gleichfalls die Zusammensetzung des Le- 
eithins. 

Man wird daher bei der Beurteilung von Leeithinen des 
Handels darauf Rücksicht nehmen müssen, daß der alkohol- 
unlösliche Anteil ganz oder teilweise aus einem alkoholunlös- 
lichen Lecithin bestehen kann. 


Der bei der Behandlung des alkoholunlöslichen Anteils mit Äther 
noch ungelöst gebliebene Rest bestand offenbar in der Hauptsache aus 
Eiweißstoffen. Er war braun und haftete dem Filter fest an. Durch Be- 
handeln mit verdünnter Kochsalzlösung ging er zum größten Teil in Lösung. 
Die Flüssigkeit schäumte stark, war auch durch öfteres Filtrieren nicht 
klar zu erhalten, wohl aber durch Ausschütteln mit Petroläther. Die ge- 
klärte Flüssigkeit gab die Reaktionen der Piven Vitellin konnte 
. jedoch nicht darin nachgewiesen werden. 
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Vor einiger Zeit hat Aufrecht!) eine Analyse des über Schwefel- 
säure getrockneten Lecithols veröffentlicht und folgende Zahlen gefunden, 
denen ich die rechnungsmäßig erhaltenen Zahlen für Distearylleeithin 
cecentiberstelle: 

Zusammensetzung reinen 


Analyse von Aufrecht: , E 
x Distearylleeithins: 


Kohlenstoff . . . . . 68.72 Proz. 65.35 Proz. 
Wasserstoff . . 2.2. HDD 4 1125 - 
Stickstoff `... 402 2. 1.74 . 
Schwefel . . 2.2.2. OZR, u x 
Sauerstoff 2... 0... 997 . 17.82 . 
Phosphor . 2.2... BTT a 3.34. 
Asche. ...... BI yn — 
100.00 Proz. 100.00 Proz. 


Diese Zahlen zeigen, daß es nicht angängig ist, die Wertbestimmung 
eines Handelslecithins derart vorzunehmen, daß man es ohne weiteres der 
Analyse unterwirft. Während Lecithin in Wirklichkeit 1.74 Proz. Stickstoff 
enthält, fand Aufrecht 4.02 Proz., also etwa die 2!/,fache Menge. Ferner 
fand Verf. 0.28 Proz. Schwefel, während reines Lecithin schwefelfrei ist. 
Diesen letzteren Umstand führt Verf. auf eine zufällige, bei der Herstellung 
resultierende Verunreinigung zurück; dagegen gibt er merkwürdigerweise 
keine Erklärung für den von ihm gefundenen viel zu hohen Stickstoff- 
echalt; das gleiche gilt von dem Aschengehalt. So kommt auch Verf. in 
bezug auf das von ihm untersuchte Präparat fälschlicherweise zu dem 
Schluß: „daß das Leeithol in seiner Zusammensetzung dem 
synthetisch reinen Lecithin sehr nahe kommt“. 

Ein solche Forderung an ein Lecithin des Handeis zu stellen wäre 
natürlich auch übertrieben, da die Reindarstellung eine unnötige Verteuerung 
bedeuten würde. Dagegen möchte ich empfehlen, daß der Gehalt 
der Präparate an reinem Lecithin deklariert wird, um eine 
gleichmäßige Dosierung zu ermöglichen. 

Zur Feststellung des Lecithingehaltes ist es erforderlich, das Rein- 
lecithin von den alkohol- und ätherunlöslichen Beimengungen zu trennen, 
und nur die filtrierten Auszüge für die Bestimmung von Phosphor und 
Stickstoff zu benutzen. Eine vollständige Elementaranalyse dürfte sich er- 
übriren. Da die mörrliche Anwesenheit von Lecithalbuminen berücksichtigt 
werden muß, verfährt man am richtigsten in der Weise, daß man eine 
abvewogene Substanzmenge zunächst eine Stunde lang mit absolutem Alkohol 
am Rückflußkühler kocht, dann filtriert, mit Alkohol nachwäscht, schließlich 
den ungelöst gebliebenen Anteil noch wit Äther behandelt, wiederum filtriert 
und die alkoholischen und ätherischen Filtrate vereinigt. Diese werden 
einredunstet, im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet und gewogen, 
worauf man in abgewogenen Mengen des Extraktes Stickstoff und Phosphor 
in üblicher Weise bestimmt. 


1.1) 


Vorstehend berichtete ich über die Untersuchung eines ,Lecithol* 
genannten Handelslecithins und skizzierte an gleicher Stelle einen Gang 





1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 49. 
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zur Untersuchung derartiger Präparate. Von den mit dem Lecithol- ge- 
machten Erfahrungen ausgehend, wies ich auf die Möglichkeit hin, daß 
Handelsleeithine lecithinihnliche, in Alkohol unlösliche Anteile enthalten 
können. Ich schlug daher vor, zur Feststellung des Lecithingehaltes das 
Reinleeithin von den alkohol- und ätherunlöslichen Beimengungen zu trennen 
und die filtrierten Auszüge für die Bestimmung von Phosphor und Stick- 
stoff zu benutzen. Für unzulässig erklärte ich es, das Rohlecithin ohne 
die erwähnte vorhergegangene Behandlung direkt zu analysieren. Es ge- 
schah dies deshalb, weil die alkohol- und ätherunlöslichen Beimengungen 
gleichfalls stickstoff- und phosphorhaltig sein und somit Analysenzahlen 
erhalten werden können, welche einen zu großen Lecithingehalt vortäuschen. 
Eine beträchtliche Fehlerquelle würde beispielsweise durch die Anwesenheit 
von anorganischen Phosphaten bedingt werden, welche sowohl aus dem 
verwendeten Rohmaterial herrühren als auch unlauterer Weise absichtlich 
zugesetzt sein können. 

Jüngst hat die Firma J. D. Riedel in ihrem Jahresbericht und in 
verschiedenen Zeitschriften!) eine Methode zur Untersuchung der Leeithine 
empfohlen, welche auf der Bestimmung des Phosphorgehaltes nach A. N eu- 
mann?) beruht. Dieses Verfahren, welches immerhin einige Übung vor- 
aussetzt, scheint mir für die gelegentliche Anwendung im Apotheken- 
laboratorium nicht ganz geeignet zu sein; außerdem halte ich es aus oben 
erwähnten Gründen nicht für empfehlenswert, das Lecithin direkt zu 
analysieren, ohne vorher eventuell vorhandene alkohol- und ätherunlösliche 
Anteile eliminiert zu haben. 

Anläßlich der Untersuchung einiger Lecithinpräparate des Handels, 
welche ich in Gemeinschaft mit Herrn Apotheker Blell vornahm, habe 
ich mich neuerdings wieder eingehender mit dieser Frage beschäftigt 
und will ich über meine diesbezüglichen Erfahrungen nachstehend berichten. 
Es lagen mir folgende Präparate vor: 

I. Leeithol Riedel, 

II. Eierlecithia Blattmann, 
HI. Reines Pflanzenlecithin Blattmann, 
IV. Rohes Pflanzenlecithin Blattmann, 
V. Letalbin Blattmann. 

Von diesen Präparaten war, entsprechend dem von mir gemachten 
Vorschlage?), eines, und zwar Nr. II, bezüglich seines Lecithingehaltes 
deklariert; es war ein Gehalt von 88.2 Proz. angegeben. 

Die äußere Beschaffenheit der Präparate war eine sehr verschiedene. 

Leeithol Riedel ist tief braun, weich, von Extraktkonsistenz, 
Eierlecithin Blattmann hell gelbbraun und von festerer Konsistenz, 
reines Pflanzenlecithin Blattmann hell gelbbraun und sehr fest, 
fast wachsartig, Rohes Pflanzenlecithin Blattmann dickflüssig, dunkel- 

braun, grünlich fluoreszierend. 
Letalbin Blattmann ist kein eigentliches Lecithin, sondern be- 
steht in der Hauptsache aus der natürlichen Verbindung des Leeithins 

') Siehe z. B. Apotheker-Zeitung 1905, S. 92. 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. XXXVII, 129. 

3) Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 3. 

Arb. a. d. Pharm. Institut. IH. 10 
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mit Eiweiß, es ist ein Lecith-Albumin und soll daher weiter unten 
gesondert behandelt werden. 

Um mich über die Löslichkeitsverhältnisse der Leecithinpräparate 
I—IV zu orientieren, verfuhr ich folgendermaßen: Je 2g wurden in einem 
verschließbaren Wägeglas zunächst mit je 2cem absolutem Alkohol über- 
gossen und unter Öfterem Umschwenken einen Tag stehen gelassen. Hierbei 
löste sich Nr. I vollständig, Nr. II bis auf eine geringe Trübung, Nr. OI 
war sehr unvollkommen löslich, es hatten sich nach 24 Stunden zwei 
nicht mischbare flüssige Schichten gebildet, Nr. IV mischte sich dagegen 
klar mit dem Alkohol. Bei nun erfolgendem weiteren Alkoholzusatz zeigte 
sich folgendes Verhalten : 

Nr. I war in jedem Verhältnis klar mischbar; Nr. II trübte sich 
bei weiterem Alkoholzusatz noch mehr, die Trübung verschwand auch 
bei Verwendung von 60 cem Alkohol nicht vollständig; Nr. II zeigte auch 
nach dem Gesamtzusatz von 15ccem Alkohol noch eine ungelöste dlige 
Schicht, welche in 25 cem Alkohol zum großen Teil in Lösung ging unter 
Abscheidung schleimiger Flocken, welche sich bei stärkerem Alkoholzusatz 
verminderten, aber nicht völlig verschwanden; Nr. IV trübte sich bei Zu- 
satz des vierten Kubikzentimeters Alkohol, die Trübung vermehrte sich 
bis zum Zusatz von ca. 1Ocem und nahm alsdann wieder ab, um jedoch 
nicht völlig zu verschwinden. 

In gleicher Weise wurde das Verhalten zu Äther geprüft. Nr. I war 
völlig und in jedem Verhältnis löslich, die Lösung von Nr. IL zeigte eine 
minimale Trübung, Nr. DI war stark getrübt, Nr. IV dagegen völlig und 
in jedem Verhältnis löslich. 

Sieht man von den Pflanzenleeithinen ab, deren Zusammensetzung 
von den verwendeten verschiedenartigen Rohmaterialien abhängig ist, und 
welche sich anscheinend noch nicht in solcher verhältnismäßigen Reinheit 
herstellen lassen wie die Eierlecithine, so ergibt sich bezüglich der letzteren, 
daß auch diese nicht immer die gleichen Löslichkeitsverhältnisse zeigen. 
Es hängt dies offenbar mit dem Umstand zusammen, daß die zum Teil als 
Fabrikgeheimnis gehüteten Fabrikationsmethoden voneinander abweichen, 
und daß auch die einzelnen Fabriken selbst sich wohl noch im Versuchs- 
stadium bezüglich dieser Methoden befinden. Anders dürfte es nicht zu 
erklären sein, daß beispielsweise das vor nicht allzu langer Zeit von mir 
untersuchte Lecithol 7.68 Proz. alkoholunlösliche Anteile enthielt, im vor- 
liegenden Falle aber frei von solchen war. Um so mehr scheint es mir 
notwendig zu sein, bei der Untersuchung derartige Beimengungen zu be- 
rücksichtigen. 

Der Gehalt der Präparate an Feuchtigkeit und an anderen flüchtigen 
Beimengungen!) wurde durch mehrtägiges Belassen einer auf einem Uhr- 
glas abgewogenen und ausgebreiteten Substanzmenge im Vakuumexsikkator 
über Schwefelsäure festgestellt. Der Gewichtsverlust betrug bei: 


I. Lecithol Riedel . 2 . 2 2 2. 2.2.2.2 . 4.35 Proz. 
II. Eierleeithin Blattmann . . 2 2 .2.2.2.220 
Ill. Reines PHlanzenleeithin Blattmann . . . 2.59 „ 
IV. Rohes Ptlanzenlecithin Blattmann . . . 8.89 


1) Reste der bei der Fabrikation verwendeten Lösungsmittel. 
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Um die auch schon von anderer Seite gemachte Beobachtung, daß 
die Lecithine hygroskopisch sind, zu kontrollieren, wurde die für die 
Feuchtigkeitsbestimmung verwendete getrocknete Probe, vor Staub ge- 
schützt, fünf Tage an der Luft stehen gelassen. Die Gewichtszunahme 
(auf die Trockensubstanz berechnet) betrug alsdann bei: 


I. 10.2 Proz. 
Il. 96 . 
Il. 5.2 „ 
IV. 1.7 , 


Wie man sieht, ist diese Gewichtszunahme, welche zum Teil wahr- 
scheinlich auch auf Oxydationsvorgänge zurückzuführen ist, bei einzelnen 
Präparaten recht beträchtlich. Es dürfte sich daher empfehlen, das 
Leeithin in gut verschließbaren Gläsern, und zwar vor Licht 
geschützt, aufzubewahren. 

Die Bestimmung des organisch gebundenen Phosphors, 
der sogenannten Lecithinphosphorsäure, pflege ich mit gutem 
Erfolge in der in der Nahrungsmittelchemie üblichen Weise auszuführen. 
Ich habe mich bisher im großen und ganzen an die von Juckenack!) 
gegebene Vorschrift gehalten. Dieser Autor verseift das durch längeres 
Extrahieren mit heißem absoluten Alkohol aus dem lecithinhaltigen Material 
(Eiernudeln) erhaltene Extrakt mit alkoholischer Kalilauge, verascht die 
Seife in einer Platinschale, fällt die salpetersaure filtrierte Lösung der 
Asche mit Ammoniummolybdat und bringt schließlich die Phosphorsäure 
in üblicher Weise als pyrophosphorsaure Magnesia zur Wägung. Neuer- 
dings lasse ich bei der Untersuchung des Leeithins die Fällung mit 
Ammoniummolybdat fort, weil ich dieselbe in diesem Falle für überflüssig 
halte. Um mich jedoch davon zu überzeugen, daß man bei Umgehung 
der Ammoniummolybdatfällung dieselben Resultate wie bei der Innehaltung 
‘obiger Vorschrift erhält, führte ich einige vergleichende Versuche aus. 

Lecithin L Die Leeithinphosphorsäure wurde einmal direkt und 
einmal nach der Fällung mit Ammoniummolybdat bestimmt. Es wurde 
gefunden: 


Ohne Ammoniummolybdatfällung . . . . 3.73 Proz. P 

Mit Ammoniummolybdatfällung . . ... 3.79 po a 
Lecithin II. 

Ohne Ammoniummolybdatfällung . . . =. 3.97 Proz. P 

Mit Ammoniummolybdatfällung . . - 389 p p 
Lecithin HI. 

Ohne Ammoniummolybdatfällung. . . . . 1.11 Proz. P 

Mit Ammoniummolybdatfällung . .... 1.10 = 


Aus diesen Versuchen geht hervor, daß in beiden Fällen Resultate 
erhalten werden, welche praktisch übereinstimmen. 

Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes ist, besonders bei 
pflanzlichen Leeithinen, für die Wertbeurteilung von wesentlich geringerer 
Bedeutung als die Bestimmung der organisch gebundenen Phosphorsäure. 
Der Grund hierfür ist weniger in dem von Riedel (el angeführten 
Umstande zu suchen, daß die Versuchsfehler bei dem geringeren Stick- 


1) Zeitschr. Unters. Nahrungs- und Genußmittel III, S. 13. 
10* 
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stoffgehalt des Leeithins stärker ins Gewicht fallen, wie bei der Phos- 
phorbestimmung, als einerseits in der von Riedel gleichfalls erwähnten 
Möglichkeit der Verunreinigung mit Ammoninmsalzen und andrerseits 
hauptsächlich darin, daß auch klar in Alkohol und Äther lösliche Lecithine 
einen anormal hohen Stickstoffgehalt aufweisen können.!) Ich halte daher 
gleichfalls eine Bestimmung des Stickstoffgehaltes für die Wertbestimmung 
der Handelsleeithine im allgemeinen für überflüssig. Dagegen dürfte die- 
selbe für orientierende Untersuchungen über die Zusammensetzung der 
Handelslecithine ihren Wert behalten. 

Die nachfolgende Tabelle gibt eine Übersicht der bei der Unter- 
suchung der Lecithine I—IV erhaltenen Resultate: 


Lessel 

























\ Gehalt an organisch Gesamtsticketoff 
) | gebundeuem Phosphor 
Feuchtig- | EE - —— 
| keit ete. | In der nr | Inder | In der ur- | Inder 
sprünglichen | Trocken- . sprünglichen Trocken- ` 
| Substanz | substanz | Substanz | rubstanz ` 
| Prozente 
| ; 
Lecithol Riedel . . 2.0.0) 4.35 3.76 AA ` 2.2] | 232: 
Fierleeithin Blattmann . 2.19 3.33 392,193 1.97 
Reines Pilanzenlecithin — 

Blattmann . . . 2.55 1.11 1.14 0.97 0.99 
Rohes Pflanzenleeithin | | | | 
Blattmann . 22 .2.1.885 0.47 | 0.52 | 057 | 0.62 

| | | 





Aus diesen Zahlen ergibt sich, daß die Lecithine I und H nach dem 
Trocknen den Phosphorgehalt reinen Lecithins besitzen, wenn man den 
von Riedel (l.c.) vorgeschlagenen Mittelwert von 3.94 Proz. zugrunde 
legt. Der Stickstoffgehalt ist bei Nr. I ziemlich hoch (für Distearvlleeithin ` 
berechnen sich 1.7 4 Proz.); bei den Pflanzenlecithinen III und IV ist er 
im Verhältnis zum Phosphorgehalt jedoch noch beträchtlich höher. Es 
stellt sich bei 


I. Organisch gebundener P : Gesamt-N = 1.70:1, 
11. S a o is Ss LEES E 
III. 5 3 Se x = 1.1921, 
IV. , 5 e = 0.84: 1. 


Für die Wertbestimmung der Beni: des Handels schlage ich auf 
Grund der von mir früher (I. e.) und im vorhergehenden mitgeteilten Er- 
fahrungen folgenden Gang vor: 

Man prüft zunächst, ob das Lecithin in Alkohol klar löslich ist. Zu 
diesem Zweck werden 0°5 œ in einem verschlossenen Fläschchen mit 15 cem 
absolutem Alkohol unter hiufigem Umschütteln stehen gelassen, bis Lösung 
eingetreten ist oder das Ungeléste nicht mehr abnimmt. 

Ist das Leeithin in Alkohol nicht vollständig löslich, so behandelt 
man 0.5g in gleicher Weise mit 15cem Äther. 

Lift sich auch mit Äther keine klare Lösung erzielen, so muß das 
Lecithin für die Phosphorbestimmung in nachfolgend beschriebener Weise 





') Siehe O. Keller, Allgemeine Chemiker-Zeitung 1905, N. 80. 
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vorbereitet werden, anderenfalls kann dieselbe mit dem ursprünglichen 
Präparat vorgenommen werden. 

Vorbereitung unvollkommen löslicher Lecithine. 2g des 
Präparates werden mit 60 eem absolutem Alkohol am Rückflußkühler !) auf 
dem Wasserbade unter öfterem Umschütteln eine Stunde zum gelinden 
Sieden erhitzt, alsdann wird durch ein glattes Filter gegossen. Den Kolben 
sowie das Filter wäscht man nun sofort mit kleinen Mengen Äther (im 
ganzen etwa 30—40cem) nach und vereinigt das ätherische mit dem 
alkoholischen Filtrat. Die gemischte Flüssigkeit wird eingeengt, in eine 
Platinschale übergeführt und eingedampft. 

Dieser Abdampfrückstand, oder bei alkohol- und ätherlöslichen Le- 
cithinen eine direkt in der Platinschale abgewogene Menge von 1.5—? g 
wird mit 10 eem alkoholischer Kalilauge ?) übergossen und unter Umrühren 
mit einem kleinen Glasstabe, welchen man bei der nachfolgenden Ver- 
aschung in der Schale beläßt, auf dem schwach siedenden Wasserbade 
zur Trockne eingedampft.) Nach dem Trocknen verkohlt man den 
Rückstand soweit, daß er keinen gefärbten Auszug mehr gibt, laugt die 
Kohle mit verdünnter Salpetersäure aus, filtriert, gibt das Filter nebst 
Inhalt in die Schale zurück, trocknet, verascht nun vollständig, nimmt 
wiederum mit warmem, salpetersiurehaltigem Wasser auf, filtriert und 
vereinigt das Filtrat mit dem ersten Auszug. In den vereinigten Filtraten 
wird nach dem Zusatz von überschüssigem Ammoniak die Phosphorsäure 
in bekannter Weise als Ammoniummagnesiumphosphat gefällt, um als 
Magnesiumpyrophosphat zur Wägung gebracht zu werden. Das erhaltene 
Magnesiumpyrophosphat rechnet man auf Phosphor um, indem man es 
mit dem Faktor 0.278377 multipliziert. Der Prozentgehalt an Phosphor 
wird auf die ursprünglich angewendete Substanzmenge berechnet. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit nochmals den Wunsch aussprechen, 
daß der Gehalt der Lecithinpriiparate des Handels deklariert wird, und 
zwar geschieht dies zweckmäßig in der Weise, daß der Prozentgehalt an 
organisch gebundenem Phosphor angegeben wird, denn ich halte es für 
zweifelhaft, ob der gefundene Phosphorgehalt sich in allen Fällen voll- 
ständig auf Lecithin und nicht zum Teil auch auf andere Phosphorver- 
bindungen bezieht. 

Letalbin Blattmann. Das zur Untersuchung vorliegende Prä- 
parat bildete ein hellgelbes Pulver von schwachem, eigentümlichem Ge- 
ruch und entfernt an Eigelb erinnerndem Geschmack. Letalbin reagiert 
schwach sauer, es ist in Wasser und Kochsalzlésung so gut wie unlöslich. 

Es betrug der _ 

Wassergehalt .... . . . . 7.88 Proz. 
Aschengehalt ........ 5.37 p 

Der Gesamtgehalt an Phosphor wurde derart bestimmt, daß 

ca. 1.5g Substanz in einer Platinschale mit alkoholischer Kalilauge ein- 


') Als solcher kann ein mittels Stopfens auf den Kolben aufgesetztes langes 
Glasrohr dienen. 

2) 6—7 Proz. KOH und ca. 70 Vol.-Proz. Alkohol. 

3) Sehr feste Lecithine verteilen sich nicht ganz leicht in der alkoholisehen 
Lauge, man verfahre daher in solchen Fällen besonders sorgfältig. 
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vedampft und in analoger Weise weiter behandelt wurden, wie oben bei 
der Lecithinuntersuchung angegeben ist, jedoch in diesem Falle natürlich 
unter Einschaltung der Molybdänfällung. Es wurden gefunden 1.51 Proz. 
Gesamtphosphor. 

Der Gesamtgehalt an Stickstoff, in üblicher Weise nach Kjel- 
dahl bestimmt, betrug 9.11 Proz. 

Der Gehalt an Ätherextrakt wurde durch mehrtägiges Extra- 
hieren von ca. 5g Substanz im Soxhletschen Extraktionsapparat be- 
stimmt, er betrug 17.14. 

Durch Verseifen des Atherextraktes mit alkoholischer Kalilauge ete., 
wie oben bei der Leeithinuntersuchung, wurde der in ätherlöslicher 
Form vorhandene Phosphor bestimmt; seine Menge betrug 0.196 Proz. 

Zur Bestimmung des in alkohollöslicher Form vorhandenen 
Phosphors und Stickstoffs wurden ca. 5g Substanz mit gepulvertem 
und ausgegliihtem Bimsstein gemischt und 3 Tage lang unter Abschluß 
der Luftfeuchtigkeit im Soxhletschen Apparat mit heißem absoluten 
Alkohol extrahiert, wie Juckenack (l. c.) es für die Bestimmung der 
Leeithinphosphorsäure in Eierteigwaren vorgesehen hat. Die Menge des 
so erhaltenen Extraktes betrug 31.79 Proz. Hiervon wurde je die 
Hälfte für die Phosphor- und Stickstoffbestimmung verwendet. Es wurden 
gefunden: 

Alkohollöslicher Phosphor . . . 0.78 Proz. | der ursprünglichen 
S Stickstoff . . . 0.45 „ f Substanz. 

Da die Extraktion mit heißem Alkohol im Soxhletschen Apparat 
für die Praxis zu langwierig und umständlich ist, versuchte ich die Be- 
stimmung der alkohollöslichen Phosphorsäure durch einfaches Auskochen 
mit Alkohol durchzuführen. 2.1474 g Substanz wurden mit 50 cem absolutem 
Alkohol 1 Stunde am Rückflußkühler gekocht, dann filtriert, mit heißem 
Alkohol ausgewaschen, das Filtrat in gewogener Platinschale eingedunstet 
und bei 100° getrocknet. Das Gewicht dieses durch einmalige Extraktion 
erhaltenen Extraktes betrug 0.7000 g = 32.6 Proz. Durch eine zweite 
Extraktion wurden noch 0.0092 g = 0.43 Proz., durch eine dritte 
0.0056 & = 0.24 Proz. Extrakt erhalten. Eine zweimalige Extraktion dürfte 
mithin für die Praxis genügen. Die vereinigten Extrakte wurden für die 
Phosphorbestimmung benutzt. Es wurden gefunden: 0.79 Proz. P. Das 
Resultat stimmt somit mit dem bei Verwendung des Soxhletschen Apparates 
erhaltenen vorzüglich überein. 

Es wurden mithin für das Letalbin Blattmann folgende Werte 
erhalten: 


Feuchtigkeit . .. . . 2.188 Proz. 
Mineralbestandteile. . . . . . DL % 
Ätherextrakt . x 2.2 2.0. ..1714 ., 
Alkoholextrakt . . 2. 22.2... 32.62 OM 
Gesamtphosphor . . . ... 2. 151 , 
Ätherlöslicher Phosphor. . . . . 0.196 „ 
Alkohollöslicher Phosphor . . . . O79, 
Gesamtstickstoff. . . 2 2.2.2. Al. = 
Alkohollöslicher Stickstoff . . . 045 4. 


Der ätherlösliche Phosphor ist auf freies Lecithin, der alkohol- 
lösliehe Phosphor auf die Gesamtmenge des vorhandenen (freien + durch 


Maretin. lal 


Alkohol abspaltbaren) Lecithins zu beziehen. Unter Zugrundelegung des 
Mittelwertes von 3.94 Proz. P ftir reines Lecithin ergibt sich mithin der 
Gehalt an freiem Lecithin zu. . . 4.22 Proz. 

Gehalt an Gesamtlecithin zu . . . 20.05 
Gehalt an gebundenem Lecithin zu 16.83 „ 

Berechnet man den Gesamtstickstoff nach Abzug des alkohollöslichen 
Stickstoffs mittels des Faktors 6.25 auf Eiweiß, so erhält man einen 
Eiweißgehalt von 54.12 Proz. Stellt man ferner das Ätherextrakt nach 
Abzug des ätherlöslichen Leeithins als Fett in Rechnung, so ergibt sich 
für das Letalbin Blattmann folgende Zusammensetzung: 


Wasser 6 26 e ee ie se Me 7.88 Proz. 
Mineralbestandteile . . . 2.2... 8.37 „ 
Beck, u ce A ee a 12:02; 3 
Eiweiß: ou Me ae BS ee @ DET a 
Freies Lecithin . ....... E22: , 
Gebundenes Lecithin. . . . 2... 16.83 „ 


Für die Wertbestimmung derartiger Lecithalbumine ist in 
erster Linie die Bestimmung des in alkohollöslicher Form vorhandenen 
bzw. durch Alkohol in löslicher Form abspaltbaren Phosphors heranzu- 
ziehen. Man verfährt zu diesem Zweck derart, daß man ca. 3g des Prä- 
parates mit 50 cem absolutem Alkohol am Rückflußkühler auf dem Wasser- 
bade 1 Stunde kocht, heiß filtriert, Filter nebst Inhalt in den Kolben 
gibt, nochmals in gleicher Weise 1 Stunde mit absolutem Alkohol kocht, 
wieder filtriert und mit ca. bü eem heißem absoluten Alkohol nach- 
wäscht. Die vereinigten Filtrate werden eingedampft, worauf man in dem 
Rückstande, in der oben für Lecithin angegebenen Weise, den Phosphor 
bestimmt. 

Erscheint es notwendig, festzustellen, wieviel Phosphor wirklich in 
Form von Lecithalbumin, also von an Eiweiß gebundenem Lecithin vor- 
handen ist, so verwendet man das in tiblicher Weise erhaltene Ather- 
extrakt fiir eine zweite Phosphorbestimmung und zieht den so erhaltenen 
Wert von dem fiir die Gesamtmenge des Phosphors erhaltenen ab. 


14. Maretin.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Maretin haben die Farbenfabriken vorm. 
Friedrich Bayer & Co.-Elberfeld im Vorjahre ein neues Antipyretikum 
in den Handel gebracht. 

Maretin ist Karbaminsäuremetatolylhydrazid, also ein Derivat des 
Phenylhydrazins : 

CH, 


ER 
\_/ NH.NH.CO.NH, 


') Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 9. 
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Phenylhydrazin ist bekanntlich ein starkes Blutgift, das Zerstörung 
der roten Blutkörperchen und Methämoglobinbildung hervorruft. Im Maretin 
ist nun der Tolylhydrazinrest sehr fest gebunden, was für die relative 
Unschädlichkeit des Präparates von Bedeutung ist. Der hauptsächlichste 
Vorzug des Maretins gegenüber anderen Antipyretieis soll darin zu suchen 
sein, daß es in Gaben von 0.25—0.5¢ die Temperatur nur ganz all- 
mählich zum Sinken bringt, und daß diese Wirkung ziemlich lange anhält. 

Über die Darstellung des Maretins ist seitens der Fabrik vorläufig 
nur soviel bekannt gegeben, daß es durch Einwirkung der Salze des 
m-Tolylhydrazins auf die Salze der Cyansäure gewonnen wird. 

Maretin bildet ein weißes, krystallinisches Pulver ohne Geruch und 
Geschmack. Es schmilzt bei 183—184°. In kaltem Wasser löst es sich 
zu etwa 0.1 Proz., in siedendem Wasser zu etwa 2 Proz.; in Alkohol zu 
etwa 1 Proz.; auch in den übrigen gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln ist es schwer löslich und ganz unlöslich in Äther. 

Als Hydrazinkörper besitzt Maretin reduzierende Eigenschaften, die 
kalt gesättigte wässerige Lösung reduziert Fehlingsche Lösung in der 
Wärme; ebenso wird durch sie aus Silbernitratlösung beim Erwärmen 
das Silber als grauweißer Niederschlag oder als glänzender Spiegel ab- 
geschieden. 

Beim vorsichtigen Erhitzen über den Schmelzpunkt spaltet Maretin 
Ammoniak ab; die Lösung des Rückstandes in wenig Alkohol färbt sich 
mit Kalilauge, namentlich beim Erwärmen, prächtig rot; mit Quecksilber- 
chloridlösung nimmt sie eine im durchfallenden Licht violette, im auf- 
fallenden Lichte schön ultramarinblaue Farbe an, später scheidet sich 
ein blauer Niederschlag aus. 

Silbernitrat und Baryumchlorid erzeugten in der mit Salpetersäure 
angesäuerten wässerigen Lösung des Maretins keine Veränderung. Beim 
Erhitzen auf dem Platinblech war das Präparat vollkommen flüchtig. 

Zur weiteren Identifizierung wurde noch eine Analyse vorgenommen; 
es ergaben 





0.1467 g Maretin: 0.3124 g CO, und 0.0851 g H,O. 


Berechnet für C,H, ,N,0: Gefunden: 
C 58.11 Proz. 58.08 Proz. 
H 6.72 . 6.90 


ei 
Für das Arzneibuch wird folgende Fassung vorgeschlagen : 


Carbamidometatolylhydrazinum— Maretin. 


Ein weißes oder höchstens schwach gelbliches Pulver obne Geruch 
und Geschmack. Schmelzpunkt 183—184°. Maretin löst sich in etwa 
1000 T. kaltem und in etwa 50 T. siedendem Wasser, sowie in etwa 100 T. 
Weingeist, ist aber unlöslich in Äther. Die wiisserige Lösung reagiert 
neutral. 

Die durch Schütteln von 0.1 ¢ Maretin mit 20cem Wasser und 
unchfolgende Filtration hergestellte wasscrige Lösung des Maretins scheidet 


Bioferrin. 15; 
beim Erwärmen mit Silbernitratlösung einen grauweißen Niederschlag oder 
einen glänzenden Silberspiegel ab. | 

Q.1g Maretin wird in einem Reagenzglase vorsichtig über den 
Schmelzpunkt hinaus erhitzt, bis sich Glasbläschen entwickeln, sodann 
wird der Rückstand in 5ccm Alkohol aufgenommen; die eine Hälfte dieser 
alkoholischen Lösung gibt auf Zusatz der gleichen Menge Natronlauge 
eine prächtige Rotfärbung; die andere Hälfte färbt sich auf Zusatz der 
gleichen Menge Quecksilberchloridlösung bei leichtem Erwärmen schön 
violettblau. 

Die mit Salpetersäure angesäuerte wässerige Lösung des Maretins 
soll sich weder mit Silbernitratlösung, noch mit Baryumchloridlösung ver- 
ändern. 

0.1 g Maretin sollen beim Verbrennen einen wägbaren Rückstand 
nicht hinterlassen. 

Vorsichtig und vor Licht geschützt aufzubewahren! 


15. Bioferrin.') 
Von F. Zernik. 


Bioferrin ist der Name eines flüssigen Hämoglobinpräparates, das 
im Vorjahre von der Chemischen Fabrik Kalle & Co., A.-G., Biebrich, in 
den Arzneischatz eingeführt wurde. 

Über Darstellung und Eigenschaften des Bioferrins geben die Patent- 
anmeldung bzw. die inzwischen erschienenen diesbezüglichen Veriffent- 
lichungen folgendes an: 

Die Darstellung erfolgt nach einem von den Professoren Cloétta- 
Zürich und Siegert-Halle ausgearbeiteten Verfahren in nachstehender 
Weise: 

Gekühltes, frisches, tuberkelfreies Blut von gesunden, tierärztlich 
untersuchten Ochsen wird nach dem Defibrinieren durch Behandeln mit 
Äther von den ätherlöslichen Bestandteilen befreit. Das vom Äther ge- 
trennte, hämoglobinhaltige Serum wird mittels Durchsaugens eines völlig 
reinen, sterilisierten Luftstromes von zurückzehaltenem Äther befreit und 
schließlich mit 20 Proz. Glyzerin und 4 Proz. aromatischer Tinktur versetzt. 

Bei diesem Verfahren wird also jegliches Erwärmen vermieden, viel- 
mehr wird die Temperatur erforderlichenfalls sogar künstlich erniedrigt. 

Infolge dieses Umstandes bleiben alle wesentlichen wirksamen Be- 
standteile des Blutes, vor allem das Oxyhämoglobin, unverändert, und die 
Gerinnungstemperatur des Präparates ist dieselbe wie die des frischen Blutes. 

Als besonderer Vorzug des Bioferrins vor anderen ähnlichen Prä- 
paraten wird seine größere Haltbarkeit gerühmt und der Umstand, daß 
es, abgesehen von dem belanglosen Heubazillus, frei ist von Bakterien. 

Bioferrin hat sich bewährt insbesondere zur Bekämpfung des Heeres 
der sekundären Anämien, zumal in der Kinderpraxis. 








1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 18. 
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Eine aus dem Großhandel bezogene Probe des Bioferrins in Original- 
packung wurde von mir in Gemeinschaft mit Herrn E. Blell untersucht. 

Das Präparat stellte eine blutrote Flüssigkeit dar von angenehmem 
Geruch und Geschmack. Ein Geruch oder Geschmack nach Äther war 
nicht wahrnehmbar. Spez. Gew. 1.0816 bei 15°. Bei etwa 55° beginnt 
Bioferrin sich zu trüben und ist bei etwa 65° zu einer schokoladefarbenen 
Gallerte erstarrt. 

Weiter wurden gefunden: 

Alkohol: 1.92g in 100cem, entspr. 2.4 Volumprozent. 

Glyzerin (wasserfrei; nach der vom Bundesrat für die chemische 
Untersuchung des Weines festgesetzten Methode): 16.8 Proz. 

Andere Konservierungsmittel, insbesondere Formaldehyd, waren im 
Bioferrin nicht nachweisbar. 

Die bakteriologische Untersuchung des Bioferrins ergab folgende 
hesultate : 

Das Präparat enthielt in ziemlicher Menge den Micrococcus candicans 
Flügge und — ganz vereinzelt — Sarcina flava. 

Außer diesen beiden indifferenten Bakterienarten wurden im Bio- 
ferrin keinerlei Mikroorganismen aufgefunden. 

Die Abwesenheit pathogener Bakterien wurde noch durch einen 
Tierversuch bestätigt: 

Bei zwei Meerschweinchen, denen je 1 ccm Bioferrin intraperitoneal 
einverleibt worden war, war nach Ablauf von acht Wochen weder Driisen- 
schwellung, noch sonst irgendwelches krankhafte Symptom zu beobachten; 
die Tiere hatten ihr normales Körpergewicht behalten. 


16. Stovain.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Stovain wurde im Vorjahre von Frankreich aus 
— Poulene Freres-Paris — ein neues Kokainersatzmittel in den Handel 
gebracht. 

Stovain ist der erste therapeutisch angewandte Repräsentant einer 
neuen Gruppe von Lokalanästhetika aus der Reihe der tertiären Amino- 
alkohole. 


Fourneau hat eine ganze Anzahl derartiger Körper vom gemein- 
samen Typus 
NH, 
| 
CH, 
R- C---OH 
CH, 


hergestellt. Sie sind meist schwer krystallisierbare Substanzen; durch Ver- 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1900, Nr. 19. 
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esterung der Hydroxylgruppe gelingt es indes, gut krystallisierende Deri- 
vate zu erhalten, deren Chlorhydrate in Wasser leicht löslich sind. 

Alle diese Salze nun besitzen mehr oder minder stark ausgeprägte 
lokalanästhesierende Eigenschaften. 

Unter ihnen hat sich für praktische Zwecke am meisten geeignet 
gezeigt das Stovain. 

Stovain ist das Chlorhydrat des Benzoyläthyldimethylamino- 
propanols. Seine Beziehungen zum Propanol.2, dem Isopropylalkohol, 
erhellen aus nachstehenden Formeln: 

N(CH, ,. HC 


CH, CH, 
| 
H--C—OH ,H,—C—0.COt,H, 
| | 
CH, CH, 
Propanol . 2. Stovain. 


Stovain kann aber auch als x-Dimethyl-$-benzoylpentanol- 
chlorhydrat bezeichnet werden; in diesem Falle leitet es sich ab vom 


tertiiren Amylalkohol: 
CH, 


| 
c, H,--C—OH 
| 
CH, | 
Ihrer Kürze halber wird in Frankreich vorzugsweise gebraucht die 
Bezeichnung: 2-8-Amyleinchlorhydrat (nach der Ladenburgschen 
Nomenklatur). | Ä | 
Die Darstellung des Stovains erfolgt durch Einwirkung von Äthyl- 
magnesiumbromid auf Dimethylaminoaceton und Überführung des Reaktions- 


produktes durch Benzoylchlorid in den Benzoésiureester — im Sinne der 
nachstehenden Formuljerung: 
N (CH,), N(CH,), 
ris Mees oH, 2 H,O 
C=O SS ¢,H,—C—O.MgBr 3777 
| | 
CH, CH, 
N(CH,), N(CH,), 
| | 
CH, C, H, COC! CH, 
| wur 
C,H,—C.0OH 37 (C,H, —C—O. COC, H, 
| | 
CH, CH, 


Uber das so erhaltene Präparat wird in der Literatur!) folgendes 
angegeben: 


1) M. F. Billon, Sur un médicament nouveau: Le chlorhydrate d’amyleine 
(Lection faite à l’academ. de med. 29. IV. 1904). 

Vierteljahresschrift für prakt. Pharmazie 1904, 312. 

Journ. de Pharm. et de Chimie 1904, Bd. XX, Nr. 6. 
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Stovain bildet kleine, glänzende Krystallblätter vom Schmp. 175°. 
Es löst sich sehr leicht in Wasser, leicht in Methylalkohol, in Essigäther 
und in Alkohol, wenig dagegen in Aceton. Es reagiert gegen Lackmus 
schwach sauer. Seine Lösungen lassen sich bis auf 120° erhitzen, ohne 
Zersetzung zu erleiden. 
Die wässerige Stovainlösung zeigt die bekannten Alkaloidreaktionen, 
insbesonderesind dieKokainreaktionen fastidentisch mit denen 
des Stovains. 
Über die Wirkung des Stovains liegen eine ganze Anzahl Publi- 
kationen vor — sämtlich von französischer Seite. Insbesondere haben 
Billon und weiter Pouchet und Chevalier!) die pharmakodynamischen 
Eigenschaften des Präparates eingehend untersucht. 
Danach ist Stovain in die Gruppe der eine örtliche Analgesie her- 
vorrufenden Mittel zu stellen. Seine Wirkung ist der des Kokains analog: 
Es unterdrückt die Lebensäußerungen der Zellen, mit denen es in Be- 
rührung kommt; seine Giftwirkung erstreckt sich auf das Zentralnerven- 
system. Während indes Kokain vasokonstriktorische Eigenschaften besitzt, 
erweitert Stovain die Gefäße; weiter vermag Stovain in schwachen Dosen 
die Temperatur herabzusetzen, während Kokain sie stark erhöht. Das 
Stovain wirkt nach Pouchet endlich tonisierend auf das Herz und be- 
sitzt auch antiseptische Eigenschaften. Seine Giftigkeit ist nur etwa halb 
so groß wie die des Kokain». 
Die diesseitige Untersuchung des Stovains ergab folgendes: 
Das einer unverletzten Originalpackung entnommene Präparat stellt 
ein weißes, krystallinisches Pulver dar. Der Schmelzpunkt liegt bei 175°. 
Es löst sich sehr leicht in Wasser; die wässerige Lösung reagiert gegen 
Lackmus sauer, gegen Kongorot neutral; sie besitzt einen bitteren Ge- 
schmack und ruft auf der Zunge eine vorübergehende Unempfindlichkeit 
hervor. Bei gewöhnlicher Temperatur löst sich 1 Teil Stovain in etwa 
5 T. Methylalkohol, r 
50 „ Chloroform, 
TO „ absolutem Alkohol, 
80 „ Essigäther, 

fast gar nicht in Aceton und in Äther. 

Die gewöhnlichen Alkaloidreagentien erzeugen in der wässerigen, 
1prozentigen Stovainlösung Fällungen ; indes ist die Angabe, daß „besonders 
die Kokainreaktionen fast identisch sind mit denen des Stovains“ *), nicht zu- 
treffend, wie aus der nachfolgenden Zusammenstellung hervorgeht. (S. 157.) 

Gemeinsam hat dagegen das Stovain mit dem Kokain folgende Re- 
aktionen: 

Durch konzentrierte Schwefelsäure wird in der Wärme die Benzoyl- 
gruppe abgespalten (während, wie oben gezeigt, alkoholische Kalilauge 
beim Stovain dies nicht vermag); kalte Schwefelsäure, Salpetersäure, 
Fröhdes und Erdmanns Reagens lösen Stovain farblos. 

Ein Gemiseh gleicher Teile Stovain und Calomel schwärzt sich 
allmählich nach dem Befeuchten mit verdünntem Weingeist. 


!) Pouchet et Chevalier, Therap. génér, 1904, IT, S. 36. 
*) Vierteljahresschrift für prakt. Pharmazie 1904, S. 312. 


1. Je leem der Ipro- 


zentigen wässerigen Lö- 
sung versetzt mit je 


10 Tropfen: 
a) Quecksilberchlorid- 
lösung: 


b) Kaliumquecksilber- 
jodidlosung : 


c) Jodjodkaliumlésung 
(ganz analog auch 
Kaliumwismutjodid- 
lösung u. Jodlösung): 


d) Kalilauge: 


2. Je 0.05g Substanz | 


werden mit {Í ccm alko- 


| 


Stovain. 


Kokain 
| ‘ 


| Starke weiße Trübung, 
| später weißer Niederschlag. 


| 
| 
| 
| 
| 


Gelbliche Trübung bzw. 
Niederschlag, sonst wie 
hei a. 
| Erst gelbbraune Trü- 
ibung. dann Abscheidung 
| rotbrauner, harziger Massen. 


nische Ausscheidung. 


Deutlicher Geruch nach 


| Benzorsäureäthvlester. 


Trübung, später kristalli- | 





Starke weiße Trübung, 
nach einiger Zeit klärt sich 
die Flüssigkeit unter Ab- 
scheidung öliger Tröpfchen 
am Boden des Gefüßes. 

Gelbliche Trübung bzw. 
Niederschlag, sonst wie 
bei a. 

Erst rotbraune Tritbung, 
dann Abscheidung schwarz- 


‚brauner,  zäher.  öliger 
| Tröptchen. 
Trübung, später Ab- 


scheidung oliger Troptehen, 
Kein Geruch. 





holischer Kalilauge er- 
wärmt: 

3. 0.1g Substanz in Violetter krystallinischer Die Flüssigkeit bleibt 
Seem Wasser gelöst und | Niederschlag; die Flüssig- | klar; nach ®/, Stunden 
mit 5 Tropfen Kaliumper- "` keit ist noch nach 21, Std. | völlige Entfärbung unter 
manganatlösung (1 + 99); unverändert violett gefärbt. | Abscheidung von Braun- 
versetzt: stein. 

4. Seem der Iprozen- | AufZusatz jedes Tropfens | Der bei jedesmaligem 


tigen wässerigen Lösung |entsteht ein gelber Nieder- | Chromsaurezusatz vorüber- 


werden mit 5 Tropfen "schlag, der sich beim Um-| gehend auftretende Nieder- 
(hromsdurelosung ver- !schütteln der Mischung! schlag bleibt auch nach 
setzt: | wieder löst, aber auf Zu- | Hinzufügen von I cem Salz- 


satz von Leem Salzsäure 
‘erneut ausscheidet. 


siure dauernd gelöst. 


Charakteristisch für Stovain dürfte die folgende Reaktion sein: 

Werden 0.05g Stovain mit Leem eines Gemisches aus gleichen 
Teilen Salzsäure und Salpetersäure auf dem Wasserbade vorsichtig ein- 
gedampft, so hinterbleibt ein farbloser, stechend riechender Sirup; fügt 
man nun Leem alkoholische Kalilauge hinzu und dampft abermals vor- 
sichtig ein, so tritt ein an Fruchtäther erinnernder Geruch auf; nach 
völligem Verdunsten des Alkohols scheiden sich beim Aufnehmen des 
Rückstandes mit Wasser ölige Tröpfehen aus (Kokain gibt unter gleichen 
Verhältnissen den Geruch nach Benzoesäureäthylester). 

Im Gange der modifizierten Stas-Ottoschen toxikologischen Analyse 
läßt sich die freie Stovainbase der alkalischen Lösung mit Äther ent- 
ziehen. 

Fine Chlorbestimmung ergab aus 0.439 ¢ Stovain 0.2300g Ag Cl. 

Berechnet für Ca Hap ONC: 
C) 13.04 Proz. 


Gefunden : 
12.95 Proz. 
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Auf Grund vorstehender Untersuchungen wird folgende Fassung 
für das Arzneibuch vorgeschlagen : 


Benzoyläthyldimethylaminopropanolum hydrochloricum — 
Stovain. 


Weißes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 175°, leicht löslich in 
Wasser und in Methylalkohol, schwerer löslich in Alkohol, fast unlöslich in 
Äther. Die wässerige Lösung reagiert schwach sauer; sie besitzt einen 
bitteren Geschmack und ruft auf der Zunge vorübergehende Unempfind- 
lichkeit hervor. In der wässerigen Lösung (1 + 99) erzeugt Quecksilber- 
chloridlösung eine weiße Trübung; die Flüssigkeit klärt sich bald unter 
Abscheidung öliger Trépfchen. Jodjodkaliumlösung ruft zuerst eine rot- 
braune Trübung hervor, der alsbald die Ausscheidung schwarzbrauner, 
zäher, öliger Tropfen folgt. Kalilauge erzeugt eine weiße Trübung; nach 
einiger Zeit scheiden sich ölige Tropfen ab. 

Wird 0.1 g Stovain mit 1 cem konzentrierter Schwefelsäure 5 Minuten 
lang auf etwa 100° erwärmt, so macht sich, nach vorsichtigem Zusatz 
von 2cem Wasser, der Geruch nach Benzoeäther bemerkbar; beim Er- 
kalten findet eine reichliche Ausscheidung von Kristallen statt, die beim 
Hinzufügen von 2cem Weingeist wieder verschwinden. 

Werden 0.05g Stovain mit lccm eines Gemisches aus gleichen 
Teilen Salzsäure und Salpetersäure auf dem Wasserbade vorsichtig ein- 
gedampft, so hinterbleibt ein farbloser, stechend riechender Sirup. Auf 
Zusatz von Leem alkoholischer Kalilauge tritt beim abermaligen vorsichtigen 
Eindampfen ein an Fruchtäther erinnernder Geruch auf. 

Vorsichtig und vor Licht geschützt aufzubewahren! 


17. Isopral.*) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Isopral haben die Farbenfabriken vorm. Fr. 
Bayer & Co.-Elberfeld im verflossenen Jahre ein neues Hypnotikum in 
den Handel gebracht. 

Isopral ist Trichlorisopropylalkohol : 

CCL, 

| 
CHOH 
ei, 

Für seine Einführung in den Arzneischatz war folgendes maßgebend: 

Chloral wird nach v. Mering im Organismus größtenteils in Trichlor- 
äthylalkohol umgewandelt und in dieser Form, an Glykuronsäure gebunden, 
durch den Urin ausgeschieden. Die gepaarten Glykuronsäuren sind ohne 
Wirksamkeit, daregen besitzen nach Külz die gechlorten Alkohole ähnliche 
hypnotische Eigenschaften wie die entsprechenden Aldehyde. 








!) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 30. 


Isopral. 159 


Impens?) hat eine Anzahl dieser ehlorsubstituierten Alkohole einer 
systematischen Untersuchung bezüglich ihrer physiologischen Wirksamkeit 
unterzogen und dabei den Trichlorisopropylalkohol als besonders geeignet 
zur therapeutischen Verwendung gefunden. 

Bei bedeutend geringerer Giftigkeit ist nach Im pens der Trichloriso- 
propylalkohol fast doppelt so wirksam wie das Chloralhydrat. 

Zur Hervorbringung der Wirkung genügen zumeist 0.75—1g} die 
Dosis kann erforderlichenfalls bis auf 3 g gesteigert werden. Die Wirkung 
tritt gewöhnlich 1/,—1/, Stunde nach dem Einnehmen ein. 

Trichlorisopropylalkohol wurde zuerst im Jahre 1881 von Garzarolli 
und Thurnlackh dargestellt durch Einwirkung von Zinkmethyl auf 
Chloral.?) 

Gegenwärtig erfolgt seine Darstellung durch Einwirkung von Halogen- 
methylmagnesium auf Chloral und Zersetzen des erhaltenen Zwischen- 
produktes mit Wasser, im Sinne der nachstehenden Formulierung (Hal. = 
Halogen): 


en CCl, cc, 
ug al. | 
„„H ei ee "IO.Mg.Hal. u. ‘N OH 
CY ae = | 

O CH, CH, 


Das so erhaltene Isopral stellt einen in durchsichtigen Prismen 
krystallisierenden Körper dar. Schmp. 49°. Es ist bereits bei gewöhnlicher 
Temperatur flüchtig; seim Geruch erinnert an Kampfer. Wasser von 15° 
löst etwa 2 Proz. Isopral, Wasser von 19° reichlich 3 Proz. Leichter löst 
sich das Präparat in Alkohol, Äther und in fetten Ölen. Der Teilungs- 
koéffizient zwischen Öl und Wasser beträgt für Isopral nach Impens 
9.59 bei 19°. 

Die wässerige Lösung des Isoprals reagiert neutral; sie besitzt einen 
etwas stechenden Geschmack ; auf der Zunge erzeugt sie zu zunächst ein 
Brennen, dem bald eine kurz dauernde Anästhesie folgt. 

Wird eine geringe Menge Isopral mit einer etwa 1prozentigen Lösung 
von $%-Naphthol in konzentrierter Schwefelsäure erwärmt, so färbt sich 
die Flüssigkeit gelbbraun und nimmt gleichzeitig eine intensiv grüne 
Fluoreszenz an. Resorein-Schwefelsäure gibt unter gleichen Verhältnissen 
eine dunkelrotbraune Färbung mit nur geringer Fluoreszenz. 

In Alkalilaugen löst sich Isopral; die Lösung beginnt nach kurzer 
Zeit einen regelmäßigen Strom von kleinen Gasbläschen zu entwickeln ; 
die Flüssigkeit färbt sich bald gelb unter gleichzeitiger Trübung und Auf- 
treten eines starken eigenartigen Geruches und scheidet schließlich einen 
rotbraunen harzigen Niederschlag ab. Durch Erwärmen wird diese Reaktion 
bedeutend beschleunigt. 

Läßt man die Reaktion bei etwa 40° vor sich gehen und verschließt 
dabei das Gefäß durch einen Korken, der einen mit fuchsinschwefliger 
Säure befeuchteten Papierstreifen eingeklemmt trägt, so färbt dieser letztere 
sich rotviolett. 


1) Therap. Monatshefte 1903, 9 u. 10. 
?) Annal. Chem. 210, 77. 
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Es bildet sich hier also ein Aldehyd, der durch das Alkali in Aldehyd- 
harz übergeführt wird. 

Gleichzeitig wird durch die Alkalilauge das gesamte Chlor des Isoprals 
abeespalten. 

Wird das Filtrat von jener oben erwähnten, aus Aldehydharz be- 
stehenden Ausscheidung nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure der De- 
stillation mit Wasserdämpfen unterworfen, so läßt sich in dem sauren 
Destillat Ameisensäure nachweisen. 

Ebenso wie Atzalkalilaugen, nur entsprechend langsamer, wirken 
auch Alkalikarbonatlösungen; die Reaktion tritt bereits mit einer 1/,pro- 
zentigen Sodalösung bei etwa 40° ein. 

Ob die Bildung von Ameisensäure direkt aus dem Isopral erfolgt 
oder sekundär mit der Bildung des Aldehydharzes in Verbindung steht, 
bleibe dahingestellt; für die letztere Annalıme könnte der Umstand sprechen, 
daB beim längeren Erhitzen von Isopral mit Magnesia und Wasser gleich- 
falls ein Aldehyd entsteht, ohne daß sich gleichzeitig Aldehydharz bildet, 
während sich im Destillat nur geringe Mengen Ameisensäure ee 
lassen. 

Bei Übergießen mit Ammoniak zerfließt Isopral zu öligen Tropfen ; 
es wird dann weiterhin ebenfalls Chlor aus ihm abgespalten ; die Flüssig- 
keit bleibt hier klar infolge Bildung von leicht wasserlöslichem Aldehyd- 
ammoniak. 

Daß die wässerige Lösung des Isoprals bei gelindem Erwärmen 
Fehlingsche Lösung, alkalische Wismutlösung, ammoniakalische Silber- 
lösung ete. reduziert, erklärt sich aus dem Erwähnten ohne weiteres. 

Wird die Lösung des Isoprals in kalter Alkalilauge mit etwas Jodjod- 
kaliumlösung gelinde erwärmt, so scheidet sich Jodoform ab. 

Die Abspaltung von Chlor aus dem Isopral läßt sich zur quanti- 
tativen Bestimmung des Präparates benutzen, wenn man die Reaktion am 
Rückflußkühler vornimmt; nach dem Ansäuern mit Salpetersäure wird 
die vom abgeschiedenen Aldehydharz abfiltrierte Flüssigkeit nach Vol- 
hard mit Dia Silbernitratlösung titriert. 

Es verbrauchten so: 


0.1034 g Isopral 19 em" “10 Silbernitratlösung = 65.14 Proz. Cl. 
0.0941 . 5 Ek eg o P = 65.17 


Berechnet für C; H, C0: 65.05 Proz. Cl. 
Für das Arzneibuch wird folgende ; assung vorgeschlagen: 


an - 


Alcohol trichlorisopropylicus — Isopral. 


Farblose, durchsichtige, bereits bei gewöhnlicher Temperatur fliichtige 
Krystallprismen von stechendem, an Kampfer erinnerndem Geruch und 
brennendem Geschmack. Isopral löst sieh leicht in Alkohol, Äther und 
in fetten Olen, schwerer in Wasser. Sehmp. 49° 

Beim vorsichtiren Erwärmen des Isoprals mit Natronlauge tritt zu- 
nächst eine Gasentwicklung auf; die Flüssigkeit färbt sich alsbald gelb 
unter gleichzeitiger Trübung und Auftreten eines eigenartigen aromatischen 
Geruches; schließlieh erfolgt die Abscheidung brauner, harziger Massen. 
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Beim Erhitzen von 0.1 g Isopral mit einer Lösung von 0.02 g 
%-Naphthol in 2 cem konzentrierter Schwefelsäure färbt sich die Flüssigkeit 
gelbbraun und nimmt gleichzeitig eine stark grüne Fluoreszenz an. 

0.5g Isopral, auf einem Uhrglase auf dem Wasserbade verdampft, 
sollen einen Rückstand nicht hinterlassen. 

Die wässerige Lösung des Isoprals reagiere neutral; sie soll durch 
Silbernitratlösung nicht getrübt werden. 

Vorsiehtig und in gut verschlossenen Gefäßen aufzu- 
bewahren! 


18. Eumydrin.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Eumydrin haben die Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co.-Elberfeld im Jahre 1904 ein neues Atropinersatz- 
mittel in den Arzneischatz eingeführt. 

Eumydrin ist Atropiniummethylnitrat; es steht also dem bereits im 
Jahre 1902 von Merck dargestellten Atropiniummethylbromid sehr nahe. 

Unter Zugrundelegung der von Willstätter für das Atropin, den 
Tropasäureester des Tropins, festgestellten Konstitutionsformel 
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1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 34. 
Arb. a. d. Pharm. Institut. III. 11 
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Dem Atropin und den ihm verwandten medizinisch angewendeten 
Alkaloiden aus der Tropingruppe, wie Homatropin, Skopolamin, kommt 
eine doppelte Wirkung zu. Einmal wirken sie lihmend auf die peripheren 
Organgebiete — hieraus ergibt sich die bekannte Wirkung des Atropins 
auf die Pupille, den Darm usw. —, zweitens wirken sie anfangs erregend, 
später lähmend auf das Zentralnervensystem. 

Den quaternären Verbindungen des Atropins fehlt diese letztere Eigen- 
schaft, während die peripheren Wirkungen voll erhalten geblieben sind; 
gleichzeitig besitzen sie die für die meisten quaternären Basen charakte- 
ristische Eigenschaft, ähnlich wie das Kurare, die motorischen Nerven- 
endigungen zu lähmen. 

Mit Rücksicht auf dieses Verhalten soll das Eumydrin als Ersatz 
des Atropins Anwendung finden, sowohl in der Augenheilkunde als auch 
zum inneren Gebrauch, zumal in den Fällen, wo Atropin nicht vertragen 
wird. Insbesondere wird es auch als schweißhemmendes Mittel bei Schwind- 
süchtigen empfohlen. 

Nach Dreser soll es 50 mal weniger giftig sein als Atropin; dem- 
zufolge kann bei seiner Anwendung die Maximaldosis des Atropins über- 
schritten werden; gewöhnlich sind für den inneren Gebrauch Einzeldosen 
von 0.001—0.0025 g ausreichend. Für die Augenheilkunde kommen im 
allgemeinen 1—5prozentige Lösungen in Betracht. 

Die Darstellung des Eumydrins erfolgt nach den D. R.-P. 137.622 
bzw. 138.433, indem das durch Methylierung von Atropin erhaltene 
Atropiniummethyljodid oder -sulfat mit den salpetersauren Salzen der 
Schwermetalle (NO, Ag, (NO, Lk Dh) umgesetzt wird. Man filtriert sodann 
von dem ausgeschiedenen unlöslichen Metalljodid oder -sulfat ab und dunstet 
das Filtrat, zweckmäßig im Vakuum, zur Krystallisation ein. 

Das Eumydrin des Handels bildet ein mikrokrystallinisches, weißes 
Pulver; es löst sich leicht in Wasser und in Alkohol, schwerer in Amyl- 
alkohol und in Essigäther, ist aber kaum löslich in Äther und in Chloro- 
form. Der Schmelzpunkt des zuvor bei 100° getrockneten Präparates 
liegt bei 163°. 

Es teilt mit dem Atropin eine Anzahl Reaktionen, so vor allem die 
Vitalische Farbreaktion: Wird eine Spur des Alkaloides mit einigen 
Tropfen rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade zur Trockne ein- 
sedunstet, so färbt sich der Rückstand auf Zusatz von alkoholischer Kali- 
lauge schön violett. Die gebräuchlichen Alkaloidreagenzien geben mit 
Eumydrin die gleichen Fällungen wie mit Atropinsulfat. 

Dagegen treten die für Atropin charakteristischen Geruchsreaktionen 
bei Kumydrin nicht mit gleicher Schärfe ein. Insbesondere gilt dies auch 
von der vom D. A.-B. IV als Identitätsreaktion für Atropinsulfat auf- 
genommenen Gulielmoschen Reaktion: Gibt man zu 0.01 g Atropinsulfat, 
das im Probierrohre bis zum Auftreten weißer Nebel erhitzt wurde, 
1.5cem Schwefelsäure, erwärmt sodann bis zur beginnenden Bräunung 
und setzt sofort vorsichtig 2 cem Wasser hinzu, so tritt ein angenehmer, 
eigentümlich aromatischer, an Schlehenblüten erinnernder Geruch auf; 
die Flüssigkeit ist gelb gefärbt. Eumydrin färbt sich beim Erhitzen mit 
Schwefelsäure anfangs ebenfalls gelb, die Farbe wird indes bald violett, 
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was namentlich beim Verdiinnen mit Wasser hervortritt, und jener eigen- 
artige Geruch ist nur schwach wahrnehmbar. 

Der Blumengeruch wird bei Eumydrin noch am besten erhalten, 
wenn man in Anlehnung an die Brunnersche Reaktion eine geringe 
Menge Eumydrin mit einigen Krystallen Chromsäure und einer Spur 
konzentrierter Schwefelsäure vorsichtig erhitzt; es entweichen zuerst nitrose 
Gase, dann entwickelt sich ein an Benzaldehyd erinnernder Geruch, der 
allerdings bei allzustarkem Erhitzen durch Empyreuma beeinträchtigt 
werden kann. 

Außer jener oben erwähnten Farbreaktion beim Erhitzen mit Schwefel- 
säure unterscheidet sich Eumydrin von Atropinsulfat noch durch folgende 
Reaktion : 

In einer Lösung von 0.05g Atropinsulfat in 3 cem Wasser wird 
durch 1 ccm Natronlauge eine weiße Trübung hervorgerufen; eine gleich- 
starke wässerige Eumydrinlösung bleibt auf Zusatz von Natronlauge klar. 

Die Salpetersäure läßt sich im Eumydrin unschwer durch die ge- 
bräuchlichen Reagenzien nachweisen: Zonenreaktion mit Schwefelsäure- 
Ferrosulfat, Diphenylaminschwefelsäure, Brucinlösung. 

Im Gange der toxikologischen Analyse nach Dragendorff läßt 
sich das Eumydrin der schwach schwefelsauren Lösung durch mehrfach 
wiederholtes Ausschütteln mit Amylalkohol entziehen. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab aus 

0.2380 g Eumydrin 16.7 ccm N bei 16° und 751 mm. 
Berechnet für C,,H,,0,N,: Gefunden: 
N 7.67 Proz. 8.08 Proz. 

Für das Arzneibuch wird folgende Fassung vorgeschlagen: 


Atropinium methylonitricum. — Atropiniummethylnitrat. —- 
Eumydrin. 


Weißes, mikrokrystallinisches Pulver, das, nach dem Trocknen bei 
100°, den Schmelzpunkt 163° zeigt. Eumydrin ist leicht löslich in Wasser 
und in Alkohol, kaum löslich in Äther und in Chloroform. 

0.01 g Eumydrin, mit 5 Tropfen rauchender Salpetersäure im Wasser- 
bade in einem Porzellanschälchen eingetrocknet, hinterläßt einen kaum 
gelblich gefärbten Rückstand, welcher nach dem Erkalten auf Zusatz 
einiger Tropfen weingeistiger Kalilauge eine violette Farbe annimmt. 

Erwärmt man in einem Probierglase 0.01 g Eumydrin mit 1.5 cem 
Schwefelsäure bis zur beginnenden Dunkelfärbung und setzt sofort vor- 
sichtig 2 ccm Wasser hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit violett, zugleich 
tritt ein schwacher, eigenartig aromatischer Geruch auf. 

Die Lösung von 0.05g Eumydrin in 3cem Wasser bleibt auf Zu- 
satz sowohl von Leem Natronlauge wie von Ammoniak klar. 

In kalter Schwefelsäure soll sich Eumydrin ohne Färbung lösen. 
Nach dem Verbrennen soll es einen Rückstand nicht hinterlassen. 


Sehr vorsichtig und vor Licht geschützt aufzubewahren! 


11* 
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19. Thermiol.') 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Thermiol wird von der Chemischen Fabrik 
Dr. Theodor Schuchardt-Görlitz eine 25prozentige wässerige Lösung 
von phenylpropiolsaurem Natrium in den Handel gebracht. 

Das Präparat soll zur Inhalation bei Kehlkopf- und Lungentuber- 
kulose Anwendung finden. 

MaBeebend für seine Einführung war folgendes: 

Die Phenylpropionsäure, C, H,—CH,—CH,— COOH, besitzt bakteri- 
zide Eigenschaften. Stärker indes treten diese hervor bei der um 2 H-Atome 
ärmeren Zimtsäure, C, H,—CH = CH— COOH, die ja auch in Form ihres 
Natriumsalzes, des bekannten Hetol, ausgiebige Verwendung findet in 
der Landererschen Zimtsäurebehandlung der Tuberkulose. Noch stärkere 
bakterienhemmende Eigenschaften setzte O. Löw bei der abermals um 
2H-Atome ärmeren Phenylpropiolsäure, C,H,—C=C—COOH, voraus. 

Von dieser Erwägung Löws ausgehend, hat Bulling?) das phenyl- 
propiolsaure Natrium mit Erfolg zur Inhalatien bei Kehlkopf- und Lungen- 
tuberkulose angewendet. 

Mittelst eigens konstruierter Inhalationsapparate „Guttafer* und 
„Thermo-Variator“ sollen zweimal täglich je 200 eem einer mäßig er- 
wärmten 1/,—prozentigen Lösung des Präparates inhaliert werden; die 
Stärke der Lösung wird allwöchentlich um 1 Proz. gesteigert, bis zu einem 
Maximum von 3 Proz. 

Die Darstellung der Phenylpropiolsäure erfolgt durch mehrstündiges 
Erhitzen von Zimtsäureäthylesterdibromid mit alkoholischem Kali im Sinne 
der nachstehenden Gleichung. | 

C, H,—CHBr— CH Br—CO0C, H, + 3 KOH = 
= (', H, —C=C— COOK + 2 K Br + C, H, OH +2 H,O. 

Die aus dem Kaliumsalze durch Säurezusatz in Freiheit gesetzte 
Phenylpropiolsäure wird durch Neutralisation mit Soda in ihr Natriumsalz 
übergeführt. 

Dieses bildet ein weißes Pulver von etwas scharfem Geschmack. 

Einer Literaturausgabe?) zufolge soll es „äußerst stark hygro- 
skopisch sein und aus diesem Grunde seitens der, darstellenden Fabrik 
in gelöster Form in den Handel gebracht werden. Nach meinen Unter- 
suchungen trifft dies nur in beschränktem Maße zu; wenigstens hatten 
0.35g fein gepulvertes phenylpropiolsaures Natrium, durch Eindunsten 
aus Thermiol gewonnen, nach 24stündigem Stehen in offener Schale ihre 
Pulverform unverändert beibehalten; die Gewichtszunahme betrug 5 mg. 

In Wasser ist phenylpropiolsaures Natrium äußerst leicht löslich, 
wenig dagegen in Alkohol. 

Die wässerige Lösung des Präparates gibt mit Silbernitrat und mit 
Quecksilberchlorid einen weißen Niederschlag; Eisenchlorid erzeugt eine 

1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1905, Nr. 39. 


3) Bulling., Münch. med. Wochenschr. 1904, 17. Vel. auch Elkan und Wies- 
miller, ibid, 1904, 18. 


3) Vierteljahressehr. f. prakt. Pharm. 1905, 1. 
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gelbbraune Fällung. Auch Bromwasser ruft eine weiße Trübung hervor. 
Dagegen entstehen weder mit Baryum-, noch mit Caleiumsalzlösungen 
Niederschläge. 

Beim Überschichten von konzentrierter Schwefelsäure mit Thermiol 
entsteht an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeiten ein brauner 
Ring; beim Umschütteln und gelindem Erwärmen färbt sich die Flüssig- 
keit zuerst dunkelbraun, dann trüb grün unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd und Abscheidung eines dunklen Öles; gleichzeitig tritt der Geruch 
nach Bittermandelöl auf. 

Beim Verdtinnen mit Wasser verschwindet die grüne Farbe; durch 
Äther kann der mit Natronlauge alkalisch gemachten Flüssigkeit ein Öl 
entzogen werden, das beim Destillieren gegen 200° farblos übergeht und 
in einer Kältemischung erstarrt. Es besteht aus Acetophenon; die Reak- 
tion vollzieht sich im wesentlichen im Sinne der nachstehenden Formu- 
lierung: 

SO,H, SO, H, 
C, H, —C=C—COOH 23—> C,H,—C=CH + CO, =$—} C, H, —CO—CH, 
Phenylpropiolsäure Phenylacetylen Acetophenon 

Beim Ansäuern mit Salzsäure scheidet sich aus dem Thermiol die 
freie Phenylpropiolsäure als weißer Niederschlag aus; nach dem Trocknen 
und Auswaschen zeigt die Säure den Schmp. 136— 137°. 

Abgesehen von der oben erwähnten Reaktion mit Schwefelsäure 
läßt sich die Phenylpropiolsiure noch durch folgende Reaktion identi- 
fizieren: 

Wird etwas Phenylpropiolsäure mit wenigen Tropfen starker Sal- 
petersäure bis zur Lösung erwärmt, die Flüssigkeit dann mit 1—2 ccm 
Wasser verdünnt und mit Natronlauge alkalisch gemacht, so färbt sie 
sich gelbrot und zeigt gleichzeitig einen schwachen Geruch nach Benz- 
aldehyd (Bulling). 

Durch Kochen wird die Lösung des phenylpropiolsauren Natriums 
zersetzt; versetzt man die verdünnte Lösung mit einigen Tropfen Phenol- 
phthaleinlösung und erhitzt, so färbt sie sich bleibend rot. 

Beim Eindampfen von 4:3808 g Thermiol hinterblieben 10606 g 
festes Natriumphenylpropiolat = 24.18 Proz. 

Der Rückstand wurde durch eine Natriumbestimmung identifiziert: 

1.0606g ergaben 0.4450g SO,Na,. 





Berechnet für C,H, O, Na: ` Gefunden: 
Na 13.71 Proz. 13.60 Proz. 
Abgesehen von Spuren Eisen und Chlor war Thermiol frei von 
Verunreinigungen. 


Vom Organismus wird das phenylpropiolsaure Natrium beim Ein- 
atmen resorbiert; es läßt sich später im Harn nachweisen. Nach Bulling!) 
macht man Leem oder mehr des zu untersuchenden Harns mit einigen 
Tropfen Natronlauge alkalisch und durchschüttelt dann mit 10—20 ecm 
Äther; die vom Äther getrennte, mit festem Ammoniumsulfat gesättigte 
wässerige Schicht wird mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert; bei An- 
wesenheit von Phenylpropiolsäure trübt sich alsdann die Lösung; die 


1) Münch. med. Wochenschr. 1904, 86. 
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durch Abfiltrieren oder Ausäthern isolierte Säure kann dann weiter identi- 
fiziert werden. 
Für das Arzneibuch wird folgende Fassung vorgeschlagen: 


Liquor Natrii phenylopropiolici — Thermiol. 


Klare Flüssigkeit von neutraler oder nur schwach saurer Reaktion 
und etwas scharfem Geschmacke. 100 Teile der Lösung enthalten 25 Teile 
phenylpropiolsaures Natrium. 

Wird Leem konzentrierte Schwefelsäure mit lecm Thermiol über- 
schichtet, so entsteht an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeiten 
ein brauner Ring, beim Mischen und nachfolgendem gelinden Erwärmen 
färbt sich das Gemisch erst braun, daun grün unter Gasentwicklung und 
Abscheidung öliger Tropfen; lei hzeitig tritt der Geruch nach Bitter- 
mandelöl auf. 

Die durch verdünnte Salzsäure aus dem Thermiol abgeschiedene 
freie Phenylpropiolsäure zeige nach dem Auswaschen und Trocknen den 
Schmp. 136— 137°. 

Nach dem Verdünnen mit 4 Teilen Wasser soll Thermiol weder 
durch Baryumnitratlösung noch durch Schwefelwasserstoffwasser verändert 
werden. 

1 ccm Thermiol werde mit je 4ccm Wasser und Weingeist versetzt; 
in dieser Lösung soll Ferroeyankalium nach dem Ansäuern mit Salzsäure 
höchstens eine schwache Grünblaufärbung hervorrufen, ebenso soll mit 
Silbernitrat nach dem Ansäuern mit Salpetersäure höchstens eine opali- 
sierende Trübung entstehen. 


20. Florieinpräparate.') 
Von G. Fendler. 


Im verflossenen Jahre berichtete ich 2) über die Untersuchung des 
Floricins, eines mit Mineralölen mischbaren Produktes aus Rizinusöl, 
welches nach dem durch Reichspatent Nr. 104499 geschützten Verfahren 
von der Chemischen Fabrik Flörsheim (Dr. H. Nördlinger) hergestellt 
wird. Das Verfahren besteht kurz darin, daß man Rizinusöl solange de- 
stilliert, bis ca. 5 Proz. übergegangen sind ; der Destillationsrückstand, das 
Floricin, bildet alsdann ein dickflüssiges Öl, welches im Gegensatz 
zum Rizinusöl mit Mineralölen mischbar ist. 

Als besonderer Vorzug des Floricins, dessen Eigenschaften und Kon- 
stanten ich in der zitierten Arbeit mitteilte, wird in der Patentschrift sein 
Wasseraufnahmevermögen hervorgehoben, wodurch es zu einer vor- 
züglichen Grundlage für pharmazeutische Salben und Linimente geeignet 
sein soll. 

Ich stellte seinerzeit fest, daß sich das Floricin sehr leicht mit 
eroßen Mengen Wasser emulgieren läßt, daß aber diese Emulsionen nur 


1) Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 64. 
2) Arbeiten a. d. Pharm. Institut, Bd. II, S. 272 
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schr kurze Zeit haltbar sind. Herr Dr. Nördlinger teilte mir nun mit, 
daß sich haltbare Emulsionen erzielen lassen, wenn man dem Floricin 
25—30 Proz. Ceresin oder Paraffinum solidum zusetzt. Gleichzeitig wurden 
unserem Institut einige Floricinpriiparate, nämlich: 

Floricinatsalbe, wasserfrei 

Floricinatsalbe, wasserhaltig 

Kresolflorieinat, 50prozentig 

Kresolfloricinat, 66prozentig 
übersandt. 

Die Untersuchung dieser Präparate, welche ich in Gemeinschaft 
mit Herrn Apotheker A. Walter vornahm, ergab folgendes: 


l (Kresolseifenlösungen) 


Floricinatsalbe, wasserfrei. 
Die Salbe ist gelblichweiß, geschmeidig, homogen. 


Schmelzpunkt . . 2. ........59 
Verseifungszahl . . . . . . 128.1 
Gehalt an Unverseifbarem . . 28.03 Proz. 


Das Unverseifbare besteht aus Paraffin, wovon die Salbe mithin 
28 Proz. enthält. 
Florieinatsalbe, wasserhaltig. 
Die Salbe ist gelblichweiß, homogen, crémeartig. 
Wassergehalt . . . ...2..2...25.02 Proz. 
Verseifungszahl . . . . . . 100.6 
Gehalt an Unverseifbarem . . 20.74 Proz. 
Die Salbe ist demnach offenbar hergestellt durch Mischen von 75 T. 
der obigen Grundlage mit 25 T. Wasser. Auch bei längerer Aufbewahrung 
wurde eine Ausscheidung von Wasser nicht beobachtet. 


Kresolfloricinat, 50prozentig. 


Das Präparat stellt eine viskose Flüssigkeit von rotbrauner Farbe 

und Kresolgeruch dar. | 
Spez. Gew. . . .  . . . 1.046 bei 15° 

Die Fliissigkeit ist mit 1.8 und mehr Volumteilen Wasser klar misch- 
bar. Die 10prozentige wässerige Lösung reagiert alkalisch. 

Mit absolutem Alkohol mischt sich das Präparat in jedem Verhältnis 
klar, mit Petroläther bis zum Verhältnis von 1 Vol. Florieinat und 0.5 Vol. 
Petroläther. 

Durch Destillation bei gewöhnlichem Luftdruck !) wurden gefunden 
in 100 eem: 


Wasser . 2. 2 2 2 2 2202. ..240 eem 

Kresole . . 2 2 2 2 22 .20.0.496 „ 
bierin 

Neutralile . . . . bone wt wp A EE 


Bei dem Destillationsverfahren mit Wasserdampf ?) wurden gefunden 
in 100g: 
Kresole ......... . .51.8¢2 
Fettsäuren . . ....... . 23.8. 


1) Arbeiten aus dem Pharm. Institut der Universität Berlin, Bd. II, 8.381. 
2) Ebenda, Bd. Il, S. 383. 
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Kresolfloricinat, 66prozentig. 
Das Präparat ist zur Verhütung von Verwechslungen grün gefarbt. 
Spez. Gew. ....... 1.054 bei 15° 


Das 66prozentige Floricinat ist klar mischbar mit 2.3 und mehr 
Volumteilen Wasser. Die 10prozentige Lösung reagiert alkalisch. 

Die Mischbarkeit mit Alkohol und Petroläther ist die gleiche wie 
die des 5Oprozentigen Präparates. 

Durch Destillation bei gewöhnlichem Luftdruck wurden gefunden 
in 100 cem: 


Wasser . . 2 2 2 2 20.0 9.6 ccm 

Kresole . . 2.2.2... .. . O40 å. 
hierin 

Neutralöle . .... 2 2.2. 0.4185 g 


Bei dem Destillationsverfahren mit Wasserdampf wurden gefunden 
in 100g: 

Kresole ....... .. . . 65.442 
Fettsäuren ......... . 20.84, 

Um uns von der Emulgierbarkeit des Paraffinfloricingemisches zu 
überzeugen, stellten wir eine Salbe her aus 72 T. Floricin und 28 T. 
Paraffinum solidum. Diese Grundlage gab beim Zusammenreiben mit 
25 Proz. Wasser eine salbenförmige Emulsion, welche sich auch bei längerer 
Aufbewahrung nicht wieder trennte. Ein Zusatz von Paraffin vermag 
mithin in der Tat die Ausscheidung des Wassers zu verhindern. 

Wie wir erfahren, wird das für medizinische Zwecke verwendete 
Floricin künftighin die Bezeichnung „Dericinöl“ erhalten, um Ver- 
wechslungen mit „Phloridzin“ zu vermeiden. 


21. Uroeitral.’) 
Von F. Zernik. 


Unter dem Namen Urocitral hat die Firma Rump & Lehners- 
Hannover Ende vorigen Jahres ein neues Diuretikum in den Handel ge- 
bracht. 

Abgesehen von kurzen gleichzeitigen Veröffentlichungen in den 
Fachzeitungen ?) ist über dieses Präparat bisher nur eine, auf brieflichen 
Mitteilungen der Darsteller beruhende Abhandlung in der Vierteljahresschr. 
für prakt. Pharm. 1905, 1, erschienen. 

Danach „läßt sich Uroeitral chemisch als Theobromin-Natriumzitrat 
ansprechen“. Es besitzt die Formel C,H, N, O, Na . C; H, (OH) (COO Na),. 
Seine Darstellung erfolgt durch Einwirkung von Natriumhydroxyd auf 
Theobromin beziehentlich Natriumzitrat. Es stellt ein weißes, hygroskopi- 
sches, in Wasser, besonders beim Erwärmen mit alkalischer Reaktion 

1) Vgl. Apoth.-Zte. 1905, Nr. 77. 

*) Pharm. Ztg. 1904, 99; Pharm. Centralh. 1904, 52. 
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leicht lösliches Pulver dar, das einen salzig-bitteren Geschmack besitzt, 
und 45 Proz. Theobromin enthält. 

Der therapeutische Wert des Präparates soll darin zu suchen sein, 
daß die diuretische Wirkung des Theobromins durch die Anwesenheit 
von Natriumzitrat zu einer angenehmen gemacht wird; vor dem Diuretin 
speziell soll es den Vorzug besitzen, daß es frei ist von den bei jenem 
häufig zutage tretenden unangenehmen Nebenwirkungen, die dem Gehalt 
an Salizylsäure zugeschrieben werden. Als Dosis werden empfohlen 0.5 
bis 1g dreimal täglich in Substanz oder in Lösung. 

Bei dieser Beschreibung mußte der angegebene Prozentgehalt an 
Theobromin (45 Proz.) auffallen, da sich für ein Präparat von der ge- 
nannten Formel nur 39.13 Proz. Theobromin ergeben würden. Eine Nach- 
prüfung des Urocitrals in bezug auf seine Zusammensetzung erschien 
daher wlnschenswert. 

Das zur Untersuchung vorliegende Präparat befand sich in aus dem 
Großhandel bezogener unverletzter Originalpackung (Glas). Es stellte ein 
weißes hygroskopisches Pulver dar, löslich in etwa der doppelten Menge 
kaltem und der gleichen Menge warmem Wasser. Die Lösung besaß 
alkalische Reaktion; der Geschmäck des Urocitrals war erst salzig, dann 
bitter. Die einzelnen Komponenten, Theobromin, Zitronensäure und 
Natrium, ließen sich in bekannter Weise ohne weiteres nachweisen. Die 
Prüfung auf etwaige Verunreinigungen, insbesondere von Koffein, verlief 
negativ. 

Zur Ermittelung des Theobromingehaltes wurde zunächst der Stick- 
stoff bestimmt. Es wurden dabei gefunden im Mittel: 


16.54 Proz. N, entsprechend 53.07 Proz. Theobromin bzw. 64.83 Proz. 
Theobromin-Natrium, C; Ha N, Oa . Na OH. 


Die Bestimmung des Theobromins nach der Kalk-Chloroform-Extrak- 
tionsmethode!) ergab: 


52.26 Proz. Theobromin, entsprechend 63.89 Proz. Theobromin- 
Natrium. 


Zur weiteren Charakterisicrung wurde in der wässerigen Lösung 
des Uroeitrals das Alkali mit 5°; Salzsäure unter Benutzung von Phenol- 
phthalein als Indikator titriert; die verbrauchte Menge -", Säure entsprach 
6.68 Proz. Natrium bzw. 52.32 Proz. Theobromin bzw. 63.85 Proz. Theo- 
bromin-Natrium. l | 

In der titrierten Flüssigkeit wurde die Zitronensäure mittels Baryum- 
acetat gefällt, das Baryumsalz weiterhin mit Schwefelsäure zerlegt und 
als Baryumsulfat gewogen; cs ergaben sich dabei, auf Natriumzitrat, 
CH, (OH) (COO Na),, umgerechnet, im Mittel: 


30.66 Proz. Natriumzitrat, entsprechend 8.21 Proz. Natrium. 


In Übereinstimmung mit den obigen Resultaten wurden aus dem 
beim Abrauchen des Uroeitrals mit konzentrierter Schwefelsäure erhal- 
tenen Natriumsulfat berechnet: 


14.91 Proz. Natriuin. 


1) Fernau, Pharm. Post 1905, 5. 
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Für ein Präparat von der Formel C, H; N, O; Na . C; H, (0H) (COO Na); 
würden sich ergeben: 
39.13 Proz. Theobromin, 56.07 Proz. Natriumzitrat, 20.02 Proz. Natrium ; 
überhaupt gefunden: 
52.22 Proz. Theobromin, 30.66 Proz. Natriumzitrat, 14.91 Proz. Natrium. 

Aus der Untersuchung ergibt sich also, daß dem Urocitral die ihm 
zugeschriebene Zusammensetzung C, H, N, O, Na . C; H, (OH) (COO Na); 
nicht zukommt; es dürfte, vorausgesetzt, daß die Darstellung in der oben 
angedeuteten Weise erfolgt, wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener 
derartiger Doppelsalze darstellen. Den gefundenen Zahlen nähern sich 
die Werte für eine Verbindung 

3 C; Hs N, O; . Na OH . C; H, (OH) (COO Na); ; 

Berechnet: 58.81 Proz. Theobromin, 28.08 Proz. Natriumzitrat, 
15°04 Proz. Natrium überhaupt. 

Möglicherweise bildet eine Verbindung dieser Zusammensetzung den 
Hauptbestandteil des Urocitrals. 


22. Zur Wirkung des Exodins. 
Von F. Zernik. 


In Nr. 63 der Apotheker-Zeitung 1904 berichtete ich über meine 
Untersuchung des Exodins.!) 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung waren, wie hier kurz rekapituliert 
sei, folgende: 

1. Exodin ist nicht, wie von der darstellenden Fabrik behauptet wurde, 
Diacetylrufigallussäuretetramethyläther vom Schmp. 180— 190°. 

>. Exodin ist überhaupt kein einheitlicher Körper, vielmehr ein Ge- 
misch aus Rufigallussäurehexamethyläther, Acetylrufigallussäure- 
pentamethyläther und Diacetylrufigallussäuretetramethyläther. Der 
letztere hat den Schmp. 262°. , 

3. Die ekkoprotische Wirkung des Exodins ist dem Rufigallussäure- 
hexamethyläther zuzuschreiben, währenddem Acetylrufigallussäure- 
pentamethyläther und Diacetylrufigallussäuretetramethyläther nach 
den angestellten Versuchen wirkungslos zu sein scheinen. 

Die Richtigkeit des chemischen Teiles dieser Untersuchungen ist 
seitens der Scheringschen Fabrik inzwischen zugegeben worden.*) Da- 
gegen sind gegen die Resultate der orientierenden Vorversuche bezüglich 
der physiologischen Wirkung der Einzelbestandteile des Exodins, die seiner- 
zeit in Gemeinschaft mit Herrn Dr. med. Kleist von mir vorgenommen 
wurden, von W. Ebstein Einwände erhoben worden.?) Ebstein spricht 
dem Hexamethyläther jegliche Wirksamkeit ab, schreibt dagegen dem 
Diacetyltetramethylither eine beschränkte und dem Acetylpentamethylither 


1) Arbeiten aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin, II, 190 f. 
2) Deutsche mediz. Wochensehr. 1905, 2. 
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eine starke, bisweilen mit kolikartigen Schmerzen verbundene abführende 
Wirkung zu. 

Der auffallende Widerspruch zwischen diesen Angaben und dem 

Ausfall unserer früheren Versuche veranlaßte mich zu einer nochmaligen 
Nachprüfung. 

Herr Dr. med. Jonescu, zur Zeit in unserem Institut tätig, erklärte 

sich in dankenswerter Weise bereit, die diesbezüglichen Versuche am eigenen 

Leibe unter Beobachtung aller in Betracht kommenden Kautelen vor- 

zunehmen. 

Diese Untersuchungen erstreckten sich auf die Wirksamkeit des 
Hexamethyl- und des Acetylpentamethyläthers, da bezüglich der Wirkung 
des Diacetyltetramethyläthers auch Ebstein vorwiegend negative Resultate 
zu verzeichnen hatte. 

Sie wurden in der Weise angestellt, daß Herr Dr. Jonescu in 
Zwischenräumen von je 6 Tagen bei sonst absolut normaler Verdauung 
jeweils früh 9 Uhr 1g des betreffenden Präparates einnahm, olıne zu 
wissen, um welches von den in Betracht kommenden Körpern es sich 
handelte. 

Nach seinen Berichten waren folgende Wirkungen zu beobachten: 


I. Rufigallussäurehexametlhyläther. 


1. In den folgenden 48 Stunden je 2 Entleerungen täglich statt je 
einer, wie sonst; Konsistenz normal. | 

. Keinerlei Wirkung. 

3. Nach 28 Stunden eine einmalige reichliche Entleerung von weicher 
Konsistenz, begleitet von merklichen kolikartigen Schmerzen. 

4. Nach 26 Stunden kolikartige Schmerzen, kurz darauf eine einmalige 
reichliche Entleerung von recht weicher Konsistenz. 

5. Keinerlei Wirkung. 


IV 


U. Acetylrufigallussäurepentamethyläther. 


1. Am Nachmittag des zweiten Tages neben der gewöhnlichen noch 
eine weitere Entleerung von normaler Konsistenz, begleitet von 
sehr gelinden kolikartigen Schmerzen. 

2. Am Abend des zweiten Tages eine Entleerung von weicher, nicht 
diarrhoischer Konsistenz, begleitet von ziemlich heftigen kolik- 
artigen, bis zum nächsten Stuhlgang am andern Morgen andauernden 
Schmerzen. 

3. Am Abend des ersten Tages eine Entleerung von weicher Kon- 
sistenz, begleitet von kolikartigen Empfindungen, die sich auch 
während der Nacht bemerkbar machten. Früh eine fast flüssige Ent- 
leerung, ebenfalls von leichten kolikartigen Schmerzen begleitet ; 
die letzteren treten am Nachmittag des Tages wieder ab und zu 
auf; am Abend erfolgt abermals eine diarrhoische Entleerung. 

4. Am ersten Tage eine zweite Entleerung von normaler Konsistenz 
ohne irgendwelche unangenehme Empfindung. 


Aus dem wechselnden Ausfall der vorstehenden, von sachkundiger 
Seite am eigenen Leibe angestellten Versuche ergibt sich, daß die Wirkung 
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des Rufigallussäurehexamethyläthers wie des Acetylrufigallussäurepenta- 
methyläthers selbst unter gleichen Verhältnissen eine sehr verschiedene 
sein kann. 

Im Hinblicke hierauf erklären sich dann auch vielleicht die auf- 
fallenden Widersprüche in den Resultaten der Untersuchungen von Eb- 
stein und der orientierenden, von Kleist und mir seinerzeit vorge- 
nommenen Vorversuche. 


23. Über Darstellung und Prüfung des Chininum 
arsenicicum. 


Von R. Lucius, 


8 T. Chininhydrochlorid werden in 200 T. warmem Wasser gelöst. 
Die Lösung wird unter Umrühren mit einer Anflösung von 3.1 T. 
Natriumarsenat in 100 T. Wasser versetzt. Der entstandene Niederschlag 
wird nach dem Erkalten der Flüssigkeit auf einem Filter gesammelt und 
solange mit Wasser ausgewaschen, bis eine Probe der Waschflüssigkeit 
nach dem Ansäuern mit Salpetersäure mit Silbernitratlösung nur noch 
eine schwache Opaleszenz zeigt. Der Niederschlag wird hierauf aus 1000 T. 
siedendem Wasser umkrystallisiert, auf einem Filter gesammelt und, vor 
Licht geschützt, bei 30° getrocknet. 

Glänzende, weiße, nadelférmige, an der Luft langsam verwitternde 
Krystalle, die sich in etwa 700 T. kaltem und in 45 T. siedendem Wasser 
lösen. Die wässerige Lösung (1:300) gibt mit Silbernitratlösung eine 
rotbraune Fällung. 5 cem der Lösung werden durch Zusatz von 
Leem Chlorwasser und von Ammoniakflüssigkeit im Überschusse grün 
gefärbt. 

0.5g Chininarsenat werden unter Erwärmen in 100cem Wasser 
gelöst und mit Ammoniak in geringem Überschuß versetzt. Nach zwei- 
stiindigem Stehen wird der entstandene Niederschlag auf einem gewogenen, 
bei 100° getrockneten Filter gesammelt, allmählich mit 25 T. Wasser 
ausgewaschen und bei 100— 150° bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
Der hinterbleibende Rückstand soll 0.315—0.325g betragen. 

Das Filtrat wird mit dem Waschwasser auf etwa 15ccem einge- 
dampft, nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniakflüssigkeit durch ein Filter 
von Dem Durchmesser filtriert und letzteres mit 10 cem Wasser ausge- 
waschen. Die Flüssigkeit wird durch Hinzufügen einer Mischung von 
gleichen Teilen Magnesiumsulfatlösung, Ammoniumchloridlösung und 
Ammoniakflüssigkeit vollkommen ausgefällt. Der Niederschlag wird nach 
24stündigem Stehen auf einem gewogenen, bei 100° getrockneten Filter 
gesammelt, allmählich mit 15eecm eines Gemisches aus 1 T. Ammoniak- 
flüssigkeit und 2 T. Wasser ausgewaschen und bei 100—105° bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet. Der hinterbleibende Rückstand soll 0.096 
bis 0.100 g betragen. 

Le Chininarsenat soll bei 100° getrocknet nicht mehr als 0.15 ¢ 
an Gewicht verlicren. 
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Sehr vorsichtig und vor Licht geschützt aufzubewahren! 


Ansgeführte Analysen zur Ermittlung der Zusammen- 
setzung des Chininum arsenicicum: 


Chininbestimmung: 
I. 0.5g Chininum arsenicicum lieferten 0.3155 g Chinin. 
Il. 0.5 ,, a š ä 0.3187 „ 


Kontrollbestimmungen mit unbekannter Substanzmenge: 
I. gef. 0.462—0.477 g; gegeben waren 0.472 g Chininum arsenicicum. 


HI. , 0.487--0.508 , ; ‘ a 0.495, 5 a 
I. „ 0.535—0.552 „; e „ 0345, 7 : 
Arsenbestimmung. 


I. 0.5g Chininum arsenicicum lieferten 0.0988 g AsO,MgNH,. 


Kontrollbestimmung mit unbekannter Substanzmenge : 
II. gef. 0.468—0.488 g; gegeben waren 0.472g Chininum arsenicicum. 


Wasserbestimmung. 
1 g Chininum arsenicicum verlor bei 100 -105° 0.1464 g an Gewicht. 


(refunden also: 
69.4 Proz. Chinin 
104 , AsO,MgNA, 
154, Hu 


94. Uber ein mit Parachloracetanilid verfälschtes 
Phenacetin.') 


Von C. Mannich. 


Vor einiger Zeit wandte sich eine ausländische Firma an Herrn 
Professor Dr. Thoms mit der Bitte, eine Probe Phenacetin, mit der Ver-- 
giftungsfälle vorgekommen waren, auf ihre Reinheit zu untersuchen. Wie 
die betreffende Firma mitteilte, hatte die Vergiftung mit dem Präparate 
zwar nicht zum Tode geführt, indessen konnte das Leben des Betreffenden 
doch nur mit Mühe und Not erhalten werden. 

Die Prüfung des Phenacetins ergab zunächst, daß das Präparat 
allen Anforderungen des deutschen Arzneibuchs entsprach, bis auf den 
Schmelzpunkt, der bei 119—120°, statt bei 134—135° lag. Schon daraus 
ergab sich, daß das Phenacetin ganz erheblich verunreinigt sein mußte. 
Weiterhin wurde durch die Elementaranalyse gefunden, daß das frag- 
liche Präparat 5°89 Proz. Chlor enthielt, während Phenacetin bekannt- 
lich chlorfrei ist. 

Aus einigen Vorversuchen ergab sich zunächst, daß das Chlor in 
organischer Verbindung vorhanden sein mußte. Das Präparat hinterlieb 
beim Verbrennen keinen Rückstand und gab in Lösung mit Silbernitrat 
keine Fällung. Es wurde nun versucht, durch Umkrystallisieren aus ver- 


') Vgl. Ber. d. D. Pharm. Ges. 1905, Heft 2. 
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schiedenen Lösungsmitteln eine Trennung des Gemisches zu bewirken, 
doch waren die Resultate zunächst nicht ermutigend, da der verunreini- 
gende Körper offenbar ähnliche Löslichkeitsverhältnisse besaß, wie Phena- 
cetin. Schließlieh führte folgender Weg zum Ziele. Das Material wurde 
fein zerrieben und mit der zehnfachen Menge Äther zwei Tage lang 
unter häufigem Umschütteln stehen gelassen. Nach dem Filtrieren wurde 
der Äther abdestilliert; der dabei hinterbleibende Rückstand enthielt nun 
sehr viel mehr von der chlorhaltigen Verbindung, als das ursprüngliche 
Untersuchungsobjekt, daneben noch Phenacetin. Zur weiteren Trennung 
wurde nun wiederholt mit unzureichenden Mengen Wasser ausgekocht 
und die einzelnen Lösungen der Krystallisation überlassen. Die erste Aus- 
kochung nahm fast das ganze Phenacetin auf, sie lieferte eine Kristal- 
lisation vom Schmp. 115—118°. Die zweite Auskochung ergab eine 
Krystallisation vom Schmp. 120— 152°, die dritte vom Schmp. 150— 175°, 
die vierte vom Schmp. 175—177°. Durch weiteres methodisches Um- 
krystallisieren aus Wasser wurde schließlich ein Körper erhalten, der 
zollange, weiße Nadeln bildete, bei 175—177° schmolz, nicht die Indo- 
phenolreaktion gab und vollständig den Charakter einer einheitlichen 
Verbindung besaß. Dieser Körper wurde zur Analyse (nach Dennstedt) 
gebracht. 

0.16-44& Substanz lieferten 0.3424¢ CO,, 0.0747g H,O und 
0.1408 g AgCl. 

0.1536 g Substanz lieferten 10.8 ccm N, bei 749mm und 17.5° 
gemessen. 


Berechnet für C, Hp CINO: Gefunden: 
C 56.61 Proz. 96.80 Proz. 
H 477. 5.08 
CG) 2091. ZI A 
N 8.28 . 8.07 . 


Diese Analyse führt also zu dem Ergebnis, daß der dem Phena- 
cetin beigemischte Körper nach der Formel C Ha CINO zusammengesetzt 
ist. Von den zur Zeit bekannten Verbindungen, deren Zusammensetzung 
dieser Formel entspricht, schmilzt das Parachloracetanilid, 

E nl .CO.CH; (1) 
“Cl (4) 
ebenfalls bei 175--177° Die Vermutung lag also nahe, daß der ver- 
unreinigende Körper Parachloracetanilid war. Um diese Frage zu ent- 
scheiden, wurde Parachloracetanilid zum Vergleiche aus p-Chloranilin und 
ssigsäureanhydrid hergestellt. Es ergab sich, daß dieses synthetisch ge- 
wonnene p-Chloracetanilid mit dem aus dem Phenacetin isolierten Körper 
im Äußeren wie in den Eigenschaften völlig tibereinstimmte. An einem 
Gemisch der beiden Substanzen konnte eine Schmelzpunktdepression nicht 
beobachtet werden, der Schmelzpunkt lag wieder bei 175—177°. Auch 
foleende, von Herrn Prof. Thoms aufgefundene, aber bisher nicht publi- 
zierte Farbreaktion trat bei beiden Körpern auf: Kocht man einige Kry- 
stalle des p-Chloracetanilids mit konzentrierter Schwefelsäure, so tritt eine 
violettblaue Farbe auf; reines Phenacetin färbt sich dabei schmutzig rot- 
braun. Aus diesem Befunde geht mit aller Sicherheit hervor, daß der 
dem Phenaeetin beigemengte Körper Parachloracetanilid war. Andere 
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Verunreinigungen konnten nicht aufgefunden werden. Da in dem Unter- 
suchungsmaterial 5°89 Proz. Chlor enthalten waren, der Chlorgehalt des 
reinen p-Chloracetanilids aber 20°91 Proz. beträgt, so berechnet sich die 
anwesende Menge an Parachloracetanilid auf etwa 28 Proz. Das unter- 
suchte Phenacetin bestand also aus einem Gemisch von 28 Proz. Para- 
chloracetanilid und 72 Proz. Phenacetin. 

Über die physiologische Wirkung des Parachloracetanilids scheint 
nichts bekannt geworden zu sein; vom Parabromacetanilid, das unter dem 
Namen Antisepsin zeitweise im Gebrauch war, weiß man hingegen, 
daß es wegen Kollapsgefahr innerlich nur mit Vorsicht in Dosen von 
0.02—0.1g gegeben werden darf. Die Möglichkeit liegt sehr nahe, dab 
Parachloracetanilid ähnlich stark wirkt. 

Wie diese erstaunliche Verfälschung des Phenacetins zu erklären 
ist, darüber lassen sich nur Vermutungen aufstellen. Die dispensierende 
Apotheke hat sicher keine Schuld, schon aus dem Grunde, weil Para- 
chloracetanilid arzneilich nicht verwendet wird und folglich in Apotheken 
nicht vorrätig ist. Von der Fabrikation, etwa infolge mangelhafter Reini- 
gung, kann das Parachloracetanilid auch nicht herstammen, da bei der 
Darstellung des Phenacetins Gelegenheit zur Bildung von Parachloracet- 
anilid nirgends gegeben ist. So bleibt als wahrscheinlichste Vermutung 
die, daß reines Phenacetin versehentlich oder absichtlich mit Parachlor- 
acetanilid vermischt worden ist, und zwar bevor das Präparat in die 
Apotheke gelangte. Eine große chemische Fabrik, die selbst Phenacetin 
produziert und die Marktverhältnisse genau kennt, glaubt annehmen zu 
dürfen, daß der Ursprung des fraglichen Phenacetins in der Schweiz und 
deren Konterfassonindustrie zu suchen ist. Ein Phenacetin deutschen Ur- 
sprungs von auch nur annähernd solcher Unreinheit ist tatsächlich bisher 
nie beobachtet worden. 

Der vorstehend geschilderte Fall zeigt recht deutlich, wie wichtic 
es für den praktischen Apotheker ist, seine Arzneimittel sorgfältig zu 
untersuchen. Die Ausführung einiger Identitätsreaktionen genügt nicht, 
um derartige Vorkommnisse auszuschließen. Ebensowenig ist man imstande, 
durch Farbreaktionen, die ja das Arzneibuch zahlreich vornehmen läßt, 
auf alle Verunreinigungen zu prüfen; denn diese Farbreaktionen zielen 
meist nur auf wenige, ganz bestimmte Körper. Dagegen wird bei Arznei- 
mitteln aus dem Gebiete der organischen Chemie eine einfache Schmelz- 
punktsbestimmung meist Auskunft über den Reinheitsgrad geben (wie es 
auch für den geschilderten Fall zutrifft), falls dem betreffenden Präparat 
ein scharfer Schmelzpunkt überhaupt zukommt. Schmilzt ein sorgfältir 
getrockneter Körper nicht bei der Temperatur, bei der er nach den Angaben 
des Arzneibuches schmelzen soll, so ist er für seine pharmazeutische Verwen- 
dung nicht rein genug. Ist der Schmelzpunkt richtig und scharf, so ist 
eine erhebliche Verunreinigung ausgeschlossen. Deshalb sollte die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes noch mehr in den Vordergrund treten, als 
es jetzt der Fall ist, d. h. bei den Prüfungen in der Apotheke sollte die 
Bestimmung des Schmelzpunktes in erster Linie ausgeführt werden. Darauf 
müßte auch durch eine andere Fassung der betreffenden Artikel des 
Arzneibuches hingewirkt werden. Zur Zeit findet sich der Vermerk über 
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den Schmelzpunkt in demselben Abschnitt, in dem die äußeren Eigen- 
schaften und die Löslichkeitsverhältnisse des betreffenden Arzneimittels 
angegeben werden, also im beschreibenden Teile. Die Lage des Schmelz- 
punktes eines Arzneimittels ist aber für den Apotheker mehr, als eine 
erwähnenswerte Eigenschaft, sie ist in erster Linie ein Kriterium für die 
Reinheit. Deshalb gehört die Angabe des Schmelzpunktes an die Spitze 
des Abschnittes, der sich mit der Prüfung auf Reinheit befaßt. Wenn 
man dort direkt forderte: — soll bei —° schmelzen, so würde diese 
vornehmste und dabei einfachste Prüfung in den Apotheken bald die 
Beachtung finden, die sie verdient. 


B. Spezialitäten und Geheimmittel. 


25. Noordyl-Tropfen.') 
Von F. Zernik. 


In der sogenannten Geheimmittelverordnung vom 8. Juli 1903 ist 
unter den Mitteln der Anlage B, die nur auf schriftliche ärztliche An- 
weisung abgegeben werden dürfen, auch Noortwyeks Diphtheriemittel 
aufgeführt. 

Inzwischen ist von demselben Darsteller unter dem Namen , Noordy!- 
Tropfen“ ein neues Präparat in den Handel gebracht worden, das dem 
gleichen Zwecke dienen soll, wie das eingangs erwähnte. 

Diese Noordyl-Tropfen wurden dem Pharmazeutischen Institut der 
Universität Berlin seitens der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
Vereins zur Untersuchung tibersandt. 

Die Annahme lag nahe, daß das Präparat lediglich das alte Noort- 
wvcksche Diphtheriemittel unter verändertem Namen und abgeänderter 
Aufmachung darstelle. 

Nach Hahn-Holfert besteht das Noortwycksche Diphtherie- 
mittel in der Hauptsache aus Kreosot, Ol. Rusci und Spiritus (Tinct. 
Rusci comp.). 

Nach Arends, Neue Arzneimittel und Spezialitäten, ist die Zu- 
sammensetzung folgende: 


Ee, a ar a a sh 92.9, 

Ol. Fagi empvreumat., 

Ol Rusei . 2 2 2220. . ana 9.0, 

Ol. Menth. pip., 

Ol. Anisi vulg. . . . . . „ana gtt. II, 

Saecharin . » 2 2 2 222.200. 005, 
Kal. sulfurat... os coe of 22.20; 

Tinet. Castorel . . . Bee AR 


Die äußere Umhiillung des Untersuchungsobjektes bestand in einem 
gelblichen Pappkarton; die darin befindlichen Drucksachen enthielten eine 
Gebrauchsanweisung, dagegen ebensowenig wie die Etiketten eine Angabe 


!) Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 3. 
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der Bestandteile des Mittels. Dieses letztere selbst befand sich in einer 
flachen, achteckigen Flasche. Es stellte eine fast klare braune Flüssigkeit 
dar von saurer Reaktion und ausgesprochenem Teergeruch. Die Menge 
betrug 42 ¢ bzw. 50 cem. 

10 eem lieferten bei der Destillation gegen 8 cem spirituöses Destillat 
von charakteristischem Teergeruch; das Destillat trübte sich auf Zusatz 
von Wasser. Der wässerige Auszug des dureh Kiudunsten des Präparates 
gewonnenen teerigen Rückstandes färbte sich mit verdünnter Eisenchlorid- 
lösung grün. | 

Alkaloide oder Metallgifte wurden nicht gefunden, wohl aber Kalium, 
daneben noch etwas Natrium und Caleium und Spuren Eisen und Mangan, 
ferner Schwefelsäure und Spuren Chlor, während sich in der ursprüng- 
lichen Flüssigkeit Schwefelwasserstoff nicht nachweisen ließ. 

Demnach scheint die Zusammensetzung der Noordyl-Tropfen der 
zweiten, von Arends angegebenen Vorschrift zu entsprechen. 

Der Abgabe des Mittels in den Apotheken steht nach den derzeit 
geltenden Vorschriften nichts im Wege. 

Inwieweit die Noordvl-Tropfen eine Umgehung der Geheimmittel- 
verordnung darstellen, ist hier nieht der Ort zu entscheiden. 


26. Pink-Pillen. ') 
Von F. Zernik. 


Das Untersuchungsobjekt befand sich in einer hohen, runden, weib- 
etikettierten Holzbüchse, die zunächst mit je einem Prospekt in deutscher 
und in französischer Sprache und weiter mit einer bedruckten, rosafarbenen 
Papierhülle umwickelt war. 

Nach der Aufschrift auf den Etiketten werden die „Pilules Pink 
pour personnes pales du Dr. Williams, le grand regénérateur du sang 
et tonique des nerfs“ von Gablin & Cie.-Paris hergestellt und zum 
Preise von 3.50 Fres. (2.80 M.) vertrieben. 

Der Inhalt der Holzbüchse bestand in 36 eiformigen, rosa gefärbten 
Dragees im durchschnittlichen Gewicht von 0.34 y. 

Nach einer auf der Umhüllung befindlichen Notiz enthalten sie: 


„Pot: Carb.. 2 we 4.5.2 se 2 wed, eo e e GOT 
Ferri Sulph. 2 2 2 2 22222... O08 
Mangan. oxvd. puriss. . 22020202020. UNI 
Neuraemin, 2 2 2 2 2 ee eee ee OOD 
Sacchar. . . . . EEE aa. el” 


Die Untersuehung ergab folgendes: 

Die Pillen zerfallen sehr schwer selbst in warmem Wasser. Ent- 
sprechend den obigen Angaben ließen sich Eisen, Kalium, Mangan und 
Schwefelsäure unschwer nachweisen, dagegen wurde keine Kohlensäure 
eefunden. Weiter wurde noch die Anwesenheit von Phosphorsäure fest- 
gestellt. Diese Phosphorsäure ließ sich auch im alkoholischen Auszug der 


') Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 11. 
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Pillen nachweisen, so daß unter „Neurämin“ — Angaben über ein 
Präparat dieses Namens sind in der Literatur bisher nicht vorhanden !) — 
wahrscheinlich Lecithin bzw. ein lecithinhaltiges Präparat zu verstehen 
ist. Weiter ließ sich aus dem sauren Auszuge der Pillen eine geringe 
Menge eines Körpers isolieren, der die Bornträgersche Aloinreaktion 
gab: aus der purpurrot gefärbten ammoniakalischen Lösung wurde er 
durch Säure in Gestalt gelber Flocken gefällt} danach scheint in den 
Pillen, ein emodinhaltiger — also abführender (entgegen den Angaben 
des Prospekts) — Bestandteil enthalten zu sein; die zu dessen näherer 
Charakterisierung angestellten Reaktionen waren indes nicht eindeutig 
genug, um bestimmte Schlüsse zu gestatten. 

Weitere Bestandteile, insbesondere metallische oder vegetabilische 
Gifte, konnten in den Pillen nicht nachgewiesen werden. 

Die freihiindige Abgabe der Pink-Pillen in den Apotheken unterliegt 
nach den geltenden Bestimmungen somit keiner Beschränkung. 


II. °) 


Zu der Notiz in Nr. 30 der „Apoth.-Ztg.“ betr. Pink-Pillen 
möchte ich bemerken, daß anscheinend verschieden zusammengesctzte 
Präparate im Handel sind. 3) 

Die von Kuptsehe untersuchten Pillen (Pharm. Journ. 1904, 44) 
enthalten neben anderen, in den von mir untersuchten nicht vorhandenen, 
indifferenten Stoffen auch Arsen, dagegen kein Mangan, keine Phosphor- 
säure und kein Emodin, wie ich es in den mir vorliegenden Pillen auf- 
finden konnte. 

Demgegenüber weise ich nochmals darauf hin, daß die seinerzeit 
von mir untersuchten, von Gablin & Cie.-Paris hergestellten Pink-Pillen, 
deren äußere Aufmachung in Nr. 11 der Apotheker-Zeitung 1905 genau 
beschrieben wurde, keine starkwirkenden Stoffe enthalten, und daß der 
freihändieen Abgabe dieses Präparates in den Apotheken nichts im 
Wege steht. 


27. Slankal.*) 
Von F. Zernik. 


Slankal wird von dem hygienischen Institut F. J. Wallbrecht- 
Berlin W. hergestellt und zum Preise von 2.25 M. pro Flasche vertrieben; 


') Einer neuerdings (Pharm. Ztg. 1906, 7) erschienenen Notiz zufolge soll 
Neurämin darstellen eine „chemische Verbindung aus Lecithin, Hiimatin und Smilacin®. 

“) Vel. Apotheker-Zeitung 19095, Nr. 34. 

3) Die wechselnde Zusammensetzung der Pink-Pillen ist auch von anderer 
Seite bestätigt worden; vgl. Warnung des Karlsruher Orts-Gesundheitsrates, Nr. 224 
vom 24. Oktober 1901, ferner Pharm. Weekblad 1904, 41 und 1905, 27, Pharm. 
Zte. 1905, 53. 

H Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 15. 
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es soll als Entfettungsmittel dienen und ist der wesentliche Faktor bei 
der „Slankal-Zehrkur“. 

Der dem Präparat beiliegende Prospekt enthält u. a. folgendes: 

pe» - + Diejenige Korpulenz, die sich infolge der allgemeinen 
Korperbeschaffenheit und Veranlagung bei zu reichlicher Nahrungszufulir 
einstellt, ist ein ganz naturgemäßer Vorgang, lediglich ein Schönheits- 
fehler, keine Krankheit. Slankal ist daher auch kein Heilmittel, sondern 
lediglich ein Kosmetikum.“ 

n- « + + In der Zusammensetzung den Bestandteilen des frischen 
Obstes ähnelnd, besitzt es nicht dessen oft schädliche Nebenwirkungen, 
sondern nur dessen Vorzüge und diese sind ja allgemein bekannt, so z. B. 
die blutreinigende, verjüngende Wirkung einer Trauben- oder Zitronenkur.“ 

a, Die Zusammensetzung des Slankal ist derart eigenartig, 
daß z. B. einzelne Ingredienzien in den meisten Apotheken gar nicht vor- 
rätig sind, und wenn, dann meist nicht in frischem Zustand... . ." 

Die Untersuchung des Slankal ergab folgendes: 

Das Untersuchungsobjekt befand sich in einem runden, mit Metall- 
deckel verschlossenen Glase. Es stellte ein ganz schwach rosa gefärbtes 
Pulver dar, durchsetzt von vereinzelten stärker rot gefärbten Partikeln. 
Die Gesamtmenge betrug 73 g. 

In Wasser war das Präparat unter Aufbrausen löslich, die Lösung 
besaß einen etwas salzigen Geschmack. 

Die Analyse ergab die Anwesenheit von Natrium, neben etwas Kalium, 
außerdem ließen sich nachweisen Kohlensäure, Weinsäure und Zitronensäure. 

Durch wasserfreien Äther ließ sich dem Slankal eine sehr geringe 
Menge einer fettigen Substanz von mildem Geschmack entziehen; die aus 
30 g gewonnene Ausbeute war indes viel zu gering, um eine nähere Be- 
stimmung auch nur annähernd zu gestatten; möglicherweise handelt es 
sich um eine bloße Verunreinigung. 

Die oben erwähnten stärker rot gefärbten Partikeln wurden durch 
vorsichtiges Auslesen möglichst isoliert; sie erwiesen sich, abgesehen von 
der Färbung, qualitativ ebenso zusammengesetzt wie das übrige Pulver. 

Die quantitative Bestimmung der Bestandteile des Slankals ergab 
folgende Werte: 

33.72 Proz. Weinsäure, 

16.27 „  4itronensiure, 
0.8568 „ Kalium bzw. 

4.119  „ Tartarus depuratus, 
13.83 <- Chlornatrium, 
60.04 „  Gesamtalkali. 

Demnach dürfte Slankal aller Wahrscheinlichkeit nach darstellen 

ein schwach rot gefärbtes Gemisch aus rund 
30 Proz. Weinsäure, 
16 „  Zitronensäure, 
4 „Weinstein, 
14 Chlornatrium und 
36 trockenem Natriumkarbonat. 
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28. Fueol.) 
Von G. Fendler. 


Fucol, „ein aus jodhaltigen Meeralgen und geeigneten Pflanzenölen 
nach patentiertem Verfahren hergestellter vollwertiger Lebertranersatz“, 
wird von den „Deutschen Fucolwerken, G. m. b. H. (Bremen), in 
den Handel gebracht. Nach D. R.-P. Nr. 157292 vom 19. Juni 1903 
(K. Fr. Töllner in Bremen) bezweckt das erwähnte Verfahren ?), fette 
Öle von hoher Emulgierbarkeit und mit einem Gehalt von Jod zu ge- 
winnen, welche den gleichen medizinischen Wert haben wie Lebertran. 
Frisch gepflückte jodhaltige Algenarten des Meeres, z. B. Laminaria 
digitata, Laminaria saccharina, Fucus serratus, Fucus vesi- 
eulosus u. a. werden getrocknet, zerschnitten und in eisernen Trommeln 
soweit geröstet, daß sie sich leicht zwischen den Fingern zerreiben lassen. 
Das Röstgut wird fein gemahlen und sofort mit 9 Teilen Sesam- oder 
Erdnußöl vermischt. Hierbei gehen aus den Algen die in Öl löslichen 
Stoffe, besonders ein „empyreumatisches Öl von sehr hoher Säurezahl“, 
in das zum Ausziehen benutzte Öl über. Nach achttäzigem Stehen wird 
abregossen, ausgepreßt und filtriert. Man verwendet 10 Teile gerösteter 
Algen auf 90 Teile fetten Oles. 

Über das Fucol sind, in erster Linie von medizinischer Seite, eine 
Reihe von Mitteilungen erschienen, welche auch in einer von den Fucol- 
werken herausgegebenen Broschüre?) zum Abdruck gelangt sind. In diesen 
Mitteilungen werden als besondere Vorzüge des Fucols, welche es in seiner 
Wirkung dem Lebertran zur Seite stellen sollen, hervorgehoben : 

1. die erhöhte Emulgierbarkeit, 
2. der Gehalt an Jod, 
3. der angeblich hohe Gehalt an freien Fettsäuren. 


aye 


Wegen seines „angenehmen nußartigen* Geschmacks soll das Fucol 
auch von den empfindlichsten Patienten gern genommen werden. 

Als Identitätsreaktion für Fucol wird die folgende angegeben: 
„Löst man Leem Fucol in 1eem Chloroform und gibt 1 Tropfen kon- 
zentrierte reine Schwefelsäure hinzu, so zeigt das Gemisch nach dem 
Durehschiitteln eine charakteristische grasgrüne Färbung.“ 

Eine chemische Untersuchung des Fucols hat vor kurzem Auf- 
recht) vorgenommen. Dieser Autor fand folgende Konstanten: 


Spezifisches Gewicht . . . . . . 0.9228 

Drehungsvermogen . . . .. . + 16° 

Säurezahl `, aa a . .2.13 (auf Ölsäure berechnet) 
Jodzahl e, II 

Verseifuneszahl o.oo. 2. 2... 196 

Gehalt an tlüchtigen Fettsäuren . 0 

Schmelzpunkt der Fettsäuren. . . 26°C 

Jodzahl der Fettsäuren . . . . . 110 





1) Apotheker-Zeitunz 1905, Nr. 17. 
2) ('hem.-Zte. 28. 1214. 
3) Fachwissenschaftliche Arbeiten über Fuel, 


4) Pharm. Ztg. 1904, Nr. 104. 
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Jod konute Aufrecht im Fucol nicht nachweisen, und er gelangt 
zu dem Schlusse, daß Fucol in jeder Beziehung die größte Überein- 
stimmung mit dem aus den Samen von Sesamum orientale und anderen 
Sesamarten gewonnenen Öle zeigt. 

In Anbetracht der Bedeutung, welche die Frage nach dem Wesen 
dieses angeblich vollwertigen Ersatzes eines unserer wichtigsten natür- 
lichen Nähr- und Heilmittel für den Arzt und Apotheker besitzen muß, 
habe ich auf Veranlassung des Deutschen Apotheker-Vereins gleich- 
falls eine Untersuchung des Fucols vorgenommen. 

Zur Untersuchung gelangte eine unserem Institute durch die Ge- 
schäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereins übersandte Original- 
flasche Fucol. Außerdem stellten uns die Deutschen Fucolwerke auf 


unser Ersuchen Proben des verwendeten Rohmaterials — unzerkleinerte 
sowohl als auch geréstete und gemahlene Algen — bereitwilligst zur 


Verfügung, wofür wir hiermit unseren besten Dank aussprechen. Auf 
unsere Erkundigung nach der von ihnen zum Nachweise von Jod im 
Fucol angewendeten Methode teilten uns die Fabrikanten mit, daß seiner- 
zeit Norrenberg Spuren von Jod in den aus den Algen in das fette 
Öl tibergehenden Extraktivstoffen gefunden habe; näheres über die Me- 
thode sei ihnen nicht bekannt, sie glaubten auch, daß der medizinische 
Wert des Fucols eher in der leiehten Emulgierbarkeit des Präparates zu 
suchen sei. 

Das von mir untersuchte Fucol war von gelbgrüner Farbe, besaß 
einen schwachen aromatischen Geruch und öligen, etwas kratzenden Ge- 
schmack. 

Die Sesamölreaktionen mit Furfurol und Salzsäure sowie mit 
Zinnchlorür traten deutlich ein. Auch die in der Broschüre angegebene, 
oben bereits erwähnte Identitätsreaktion kann ich bestätigen: 

Die von mir gefundenen Konstanten waren folgende: 


Spezifisches Gewicht bei 15°C . . 2... 2). 0.9235 
Verseifuneszahl . . 2 2 wee, . 191.3 
Säurezahl (mg KOH für lg Fett) ..... B4 

oder auf Ölsäure berechnet `... L21 Proz. 
NOU Zan ay ce 2.8 202.8 8 we, OBS 
Reichert-MeiBlsche Zahl e, (OR 


Konstanten und Reaktionen des Fucols stimmen mithin, 
abgesehen von der erwähnten speziellen Identitätsreaktion 
des Fucols, mit denjenigen des Sesamöles überein. 

Im Gegensatz zu Aufrecht gelang es mir, Jod nachzuweisen; das- 
selbe ist jedoch nur in so minimaler Menge zugegen, daß es sehr wohl 
dem Nachweis entzehen kann. Schätzungsweise beträgt der Jodgehalt des 
Fucols zwischen 0.00005 und 0.0001 Proz., er liegt somit an der Grenze der 
Nachweisbarkeit.!) Für Lebertran wird in der Literatur ein Jodgehalt 
von 0.0002 bis 0.031 Proz. anzegeben.?) 


1) Uber die von mir angewendete Methode des Jodnachweises werde ich dem- 
nächst an anderer Stelle berichten. 

2) Lewkowitsch, Chemical Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes, 
III. Auth, S. 667. 
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Die uns von den Fucolwerken tibersandten Algen bestanden aus 
gut erhaltenen Stücken von Fucus vesiculosus; das gleichfalls über- 
sandte Röstprodukt bildet ein grobes Pulver, welches in Geruch und Ge- 
schmack an gebrannten Kaffee erinnert. 

Aus diesem Röstprodukt wurde nach Angabe der erwähnten Bro- 
schüre ein Atherextrakt von folgenden Konstanten erhalten: 


Sänrezahl oe ve Sa he Se a OR 
Verseifungszahl . . 2. 0. 2... 210.9 
Jodzahl . . 2... D . . 104.8 


Ich stellte mir dieses Atherextrakt gleichfalls her durch mehrtägiges 
Extrahieren von 50g des gerösteten Pulvers mit Äther im Soxhletschen 
Apparat. Nach dem Verjagen des Athers und dem Trocknen des Rück- 
standes wurden 1.62 g, entsprechend 3.24 Proz. eines diekflüssigen, tief 
dunkelgrünen Öles erhalten, welches folgende Konstanten zeigte: 


Siiurezahl e, B2 
Esterzahl e, DT 
Verseifungszahl . . 2 2202.20... 2041 


Der Jodxehalt dieses Ätherextraktes betrug 0.0031 Proz. 

Aus den nicht gerösteten Algen wurden nach dem Trocknen 
und Mahlen in gleicher Weise 2.15 Proz. Ätherextrakt erhalten, mit 
einem Jodgehalt von 0.010 Proz. 

Vergleichsweise wurden auch die mit Äther extrahierten, gerösteten 
Algen auf ihren Jodgehalt geprüft. Dieser betrug 0.010 Proz. Es geht 
hieraus hervor, daß durch Äther und ebenso durch fettes Öl nur ein 
ganz geringer Prozentsatz des in den Algen enthaltenen Jods extrahiert wird. 

Weiterhin stellte ich mir nach Angabe der Patentschrift bzw. der 
Broschüre aus den gerösteten Algen unter Verwendung vom Sesamöl 
eine Probe Fucol selbst her. Diese zeigte die äußeren Eigenschaften des 
Fucols und enthielt gleichfalls minimale, aber noch nachweisbare Spuren 
von Jod. 

Die Säurezahl dieses selbst hergestellten Fucols betrug 4.41 
(mg KOH für Le Öl), diejenige des verwendeten Sesamils 4.40. Hieraus 
erhellt, daß das Fucol keine höhere Säurezahl besitzt, als das zu seiner 
Herstellung bereitete Sesamöl. 

Die erhöhte Emulgierbarkeit des Fucols wurde nach Angabe 
der erwähnten Broschüre!) folgendermaßen festgestellt: 

„Um zu konstatieren, wie sich Fucol in dieser Beziehung verhält, 
wurde dieses, Sesamöl und Lebertran mit Wasser unter gleichen Be- 
dingungen durchgeschüttelt; beim Stehen schied sich Fucol am langsamsten 
wieder aus und übertraf in seiner Emulsionsfihigkeit selbst den Lebertran.“ 

Ich habe diese Angabe nachgepriift, indem ich Sesamöl, Original- 
Fucol, selbst hergestelltes Fucol und Lebertran mit je dem 
4fachen Volumen Wasser im graduierten Zylinder 2 Minuten lang kräftig 
schiittelte und dann absetzen ließ. Hierbei habe ich irgendwie beträchtliche 
Unterschiede nicht bemerken können. Dagegen ließ sich eine, allerdings 
nur sehr geringe Erhöhung der Emulsionsfähigkeit des Fucols gegen- 
über dem Sesamöl durch Emulgieren mit Wasser in der Reibschale fest- 


1) Siehe 8.5 und S. 15 der Broschüre. 
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stellen. Abgewogene Olmengen wurden unter ällmählichem Zusatz von 
Wasser lege artis zur Emulsion angerieben. Hierbei nahm Lebertran bis 
zum 4fachen seines Gewichts Wasser, die beiden Fucolproben bis zum 
2fachen ihres Gewichts Wasser und Sesamöl bis zum 1!/,fachen seines 
Gewichts Wasser auf. Alle diese Emulsionen sind natürlich nur wenige 
Sekunden haltbar. Will man diesen Versuch als Gradmesser für die 
Emulsionsfähigkeit ansehen, so ist diese: 
beim Lebertran = 100 
„a Fucol = 90 
a Sesamil = 37.5 

Die Emulsionsfähigkeit des Lebertrans wird mithin bei 
weitem nicht erreicht. 

Das Fucol unterscheidet sich somit in seiner chemischen 
Zusammensetzung und in seinem physikalischen Verhalten 
kaum vom Sesamöl. Dies ist ja auch nicht weiter auffällig, wenn man 
bedenkt, daß 100g der gerösteten Algen, entsprechend 900 g Fucol, nur 
3.24 g Ätherextrakt liefern. Da anzunehmen ist, daß den Algen auch durch 
Öl nicht wesentlich mehr Extraktivstoffe entzogen werden, enthält das 
Fucol nur ca. 0.36 Proz. Algenbestandteile. Es ist nicht recht wahrscheinlich, 
daß diese geringe Menge Algenextrakt das Sesamöl derartig zu verändern 
vermag, daß es in seiner Wirkung dem Lebertran gleichwertig oder gar 
überlegen wird. 

Über die Ursache der therapeutischen Wirksamkeit des Lebertrans 
ist bekanntlich das letzte Wort noch nicht gesprochen. Früher glaubte 
man dieselbe dem geringen Jodgehalt des Lebertrans zuschreiben zu sollen, 
ist jedoch längst von dieser Ansicht abgekommen. Ob die geringen Mengen 
Alkaloide, die man im Lebertran gefunden hat, die Träger seiner Wirkung 
sind, erscheint gleichfalls noch zweifelhaft, um so mehr, als der Lebertran, 
je sorgfältiger er gewonnen, also je weniger gefärbt er ist, auch um so 
weniger von diesen Substanzen enthält. Nach Tappeiner!) dürfte es 
keinem Zweifel unterliegen, „daß wir im Lebertran kein eigentliches Arznei- 
mittel, sondern vielmehr ein konzentriertes und leicht ertragbares Nahrungs- 
mittel vor uns haben“. Die leichte Ertragbarkeit wird meist durch die 
leichte Emulgierbarkeit des Lebertrans erklärt, welche gewöhnlich seinem 
Gehalt an freien Fettsäuren zugeschrieben wird. Dieser ist jedoch so 
schwankend, daß er schwerlich allein zur Erklärung der Wirksamkeit in 
Frage kommen kann.?) Ich glaube, daß Lewkowitsch?) die plausibelste 
Erklärung für die Wirkung des Lebertrans gibt, indem er sagt: „The 
medicinal effect of cod liver oil, however, must rather be looked for in 
the facility with which it is hydrolysed or digested, and it cannot be 
doupted that this property is caused by the peculiar con- 
stitution of its unsaturated fatty acids.“ Von diesem Standpunkt 
aus kann ein Präparat wie das Fucol als ein vollwertiger Lebertran- 


') H. v. Tappeiner, Lehrbuch der Arzneimittellehre, 4. Aufl. 1901, S. 312. 

*) Es sei hierbei daran erinnert, daB man den Lebertran durch eine Mischung 
von Olivenöl mit freier Ölsäure, das sog. Lipanin, zu ersetzen versucht hat. 

3) lie. S. 667. 
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ersatz nicht betrachtet werden, denn die unresättieten Fettsäuren des 
Lebertrans sind ganz anderer Art, als diejenigen des Sesamiles. 

Nicht unerwähnt bleibe übrigens, dab Sesamöl an sich schon früher 
als Lebertranersatz empfohlen worden ist.) 


29, Dalloff Thé contre V’Obesite.’ 
Von H. Thoms. 


Von der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereins erhielt 
unser Institut 1, Originalschachtel Dalloff-Tee zur Untersuchung. 

Eine der Schachtel beilierende gedruckte Anweisung über den Ge- 
brauch des Tees enthält die folgenden Angaben: 

„Dallott-Tee. Gegen Fettleibigkeit von Dr. Dalloff aus Paris. Erfolg garan- 
tiert. Unschädliehkeit garantiert.“ 

„Wenn Sie gewisse kleine Unpäßlichkeiten haben, so z. B. Kopfschmerzen, 
Leibschmerzen, Niereuschmerzen, Magenschmerzen, Erstickungsanfälle, Ohrensausen, 
schlechte Verdauung, Herzklopfen, häufige Traurigkeiten, Melancholie, gelbe Gesichts- 
farbe, matte Augen, Rückenstiche ete., so müssen Sie den Dalloff-Tee anwenden. 
Denn oben angeführte Symptome kommen daher, daß z. B. Ihr Herz oder Ihre Lun- 
gen, Ihre Leber oder Fingeweide, diese alle Organe des menschlichen Körpers sind 
von Fett umwachsen, welches zu viel Platz fortnimmt und die Organe einpreßt, wo- 
durch dieselben nieht normal funktionieren können und dadurch leidend werden; ohne 
daß der Mensch dick aussieht, z. B. kann man eine fette Leber haben, ohne dab 
man es dem Menschen ansieht.* (Stil! Ref.) 

„Durch regelmäßigen Gebrauch des Dallufl-Tees verschwinden diese störenden 
Fettablagerungen radikal und der Mensch wird gesund und erreicht ein hohes Alter. 
Die Herren verlieren binnen kurzer Zeit ihren dicken Leib und die Damen bekommen 
eine elegante dünne Taille. Personen, die stark waren und ihre Gesichtszüge scharf 
markiert, werden jugendlich.* 

„Der Erfolg des Dalloff-Tees sowie die Unschädlichkeit ist garantiert und 
empfohlen und rekommandiert von den ersten medizinischen Autoritäten. Preis per 
Schachtel 7.50 M., !, Schachtel 4.00 M.° 

Alleiniges Generaldepot und alleiniger Generalvertreter fiir Deutsch- 
land und Osterreich-Ungarn ist Maximilian Naumann, München, Herzog 
Wilhelmstraße 29, 

Auf der Schachtel befindet sich das Bild einer sehr korpulenten 
Dame und auf der Rückseite der Schachtel ist der Erfolg „apres 6 mois 
de traitement" gekennzeichnet durch das Bild der gleichen Dame in 
schlanker und verjüngter Form. Eine Reihe weiterer Abbildungen von 
Personen beiderlei Geschlechts vor und nach der Behandlung mit Dalloff- 
Tee liegen der Schachtel bei. 

Unter Hinzuziehung von Herrn Professor Dr. E. Gilg wurde im 
hiesigen Institut das Teegemisch analysiert. 

Der Inhalt der Schachtel wog ca. 80.0¢ und bestand in der Haupt- 
Masse aus 
1. Flores Anthyll. vulnerar., 

2. Fol. Sennae (tot.), 
3. Fol. Uvae ursi (tot.), 
4. Fol. Lavandul. 


') Tappeiner, Le N. 312. 
*) Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 18. 
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Spärlich beigemischt waren der Hauptmenge des Tees Follie. Sennae, 
Fruchtstände einer Juncusart, Plantago-Bliitenstinde und eine Frucht von 
Schinus molle. 


30. Antipositin.’) 
Von F. Zernik. 


Antipositin wird von der Firma Dr. med. Wagner & Marlier:) 
als „bestes und natiirlichstes Mittel gegen Korpulenz, absolut unschädlich“ 
in den Handel gebracht. 

Das Untersuchungsobjekt befand sich in einer flachen, runden Blech- 
dose. Es stellte ein gelbliches Pulver dar; die Menge betrug 55g. 

In Wasser war Antipositin unter Aufbrausen löslich} die Lösung 
besaß saure Reaktion. 

Die Untersuchung ergab die Anwesenheit von Natrium neben etwas 
Kalium, ferner wurden gefunden Kohlensäure, Chlor, Spuren Phosphor- 
säure, weiter Weinsäure und Zitronensäure. Die gleichzeitige Anwesenheit 
von Äpfelsäure ist nicht ausgeschlossen, indes waren die erhaltenen Reak- 
tionen nicht eindeutig genug, um ein bestimmtes Urteil zu gestatten. 

Durch Äther ließ sich dem Antipositin eine gelbe, fettähnliche Sub- 
stanz entziehen, deren Menge indes zu klein war, um eine nähere Unter- 
suchung zu ermöglichen. Das ausgeätherte Präparat war rein weib. 

Abgesehen von dieser letztgenannten, nicht näher definierbaren 
Substanz dürfte somit Antipositin im wesentlichen ein Gemisch darstellen 
aus Weinsäure, Zitronensäure, Natriumchlorid, Natriumbikarbonat oder 
getrocknetem Natriumkarbonat, einer geringen Menge eines Kaliumsalzes 
einer der genannten Säuren und möglicherweise auch Natriummalat. 

Die Zusammensetzung des Antipositins ist also ähnlich der des von 
der Firma F. J. Wallbrecht & Co. (Inh. E. Marlier) vertriebenen 
Slankals. 

Die von mir in Nr. 15 der Apotheker-Zeitung 1905 veröffentlichten 
Ergebnisse der Untersuchung dieses Präparates sind inzwischen von der dar- 
stellenden Firma als unvollständig bemängelt worden; insbesondere soll 
Slankal nach Angabe der erwähnten Firma auch Natriummalat enthalten. 

Ich habe bei der ersten Untersuchung des Slankals auch auf Äpfel- 
säure geprüft, indes erschienen mir die erhaltenen Reaktionen bei der 
gleichzeitigen Anwesenheit von Weinsäure und Zitronensäure nicht ein- 
deutig genug, um eine Angabe von Äpfelsäure als Bestandteil des Slan- 
kals zu rechtfertigen. Auch bei einer auf jene Mitteilung hin erneut 
vorgenommenen Untersuchung des Slankals erhielt ich keine absolut ein- 
deutigen Reaktionen auf Äpfelsäure. Bei Gegenwart von Apfelsiure im 
Slankal würden natürlich die von mir angegebenen Zahlen über die quanti- 
tative Zusammensetzung dieses Präparates sich verschieben. 

1) Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 20. 
*) Laut Handelsregister-Eintragung ist inzwischen Dr. med. Wagner aus der 
Gesellschaft ausgetreten. (Allg. Chem.-Ztg. 1909, 8.) 
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31. Vials tonischer Wein.’ 
Von F. Zernik. 


Uber die Zusammensetzung dieses vielgebrauchten Praparates sind 
in der Literatur die verschiedensten Angaben zu finden. 

1. Laut Etikette und Prospekt enthält Vials tonischer Wein „die 
wirksamen Bestandteile der Königschinarinde, vereint mit leicht resorbier- 
barem Fleischsaft und Kalk-Laktophosphaten“. 

2. Nach Arends, Neue Arzneimittel und Spezialitäten, wird der 
Wein dargestellt, indem man mageres, gehacktes Ochsenfleisch dreimal 
mit verdünntem Alkohol extrahiert, die gesammelten Flüssigkeiten im 
Vakuum eindampft, mit Malagawein versetzt und mit dieser Mischung 
Königschinarinde mazeriert. In der Preßflüssigkeit wird noch Caleium 
lactophosphoricum gelöst, das Ganze absetzen gelassen und schließlich 
filtriert. Jeder Efloffel des Weines enthält die wirksamen Bestandteile 
von 30g Fleisch, 2g Chinarinde und 0.3 g Calciumlaktophosphat. 

3. Nach dem Formulaire des medeeins und pharmaciens de Reims 
besteht Vin de Vial aus Extr. fluid. Kolae, Extr. fluid. Cocae ana 10 g, Tinct. 
Nuc. vomie. 5g, Natr. phosphoric. 20g, Acid. citric. q. s., Sir. Cort. 
Aurant. 200.0, Vin. Malacens. ad 11 (Arends.) 

4. Ein dem Original nahekommendes Präparat soll nach Hagers 
Handbuch der pharm. Praxis, Bd. I, S. 565, nach folgender Vorschrift 
erhalten werden: 


Caleium lactophosphor. 2... 3... ... . . .10¢ 
Ferr. citric. ammeonint. . As WHO a 
EXE Carnis a ee OS 
Extr Chini s: de ade ak ee ee wh ee TOS 
Vin. Xerense 

Vin. Malacense . . 2 2 2 2 2 22... ana 20 g 


Ähnlich lautet auch eine von Hell gegebene Vorschrift (Real-Enzy- 
klopädie der gesamten Pharmazie, II. Aufl., Bd. II, 291). 
5. Eine andere Vorschrift nach Arends (a. a. O.) lautet: 


Caleium Jactophosphor, . a. 2 2 2 0.0... . . 208 
Aq. destill. fervid.. 2... 0. 2.0.0. LL Se ad. solut. 
Extr. Carnis Liebig 

Extr. Nuid. Chine Vrij.. 2.222020... „ana 28 
Vin. Xerense 

Vin. Malacense . 2 2 2 2 22 nenn. ana DOOL 
Glycerin . ... : Së da F 


6. Liebreich, der in einem Artikel der Therap. Monatsh. 1905, 1, 
Vials Wein als zweckmäßig zusammengesetzt empfichlt, führt dort fol- 
gende Analyse an: 


Spez. Gew. bei 15°... . . . LOȚI 

Alkohol . . 2. 2.0.0... >. 14.1) Volum-Proz. 

Siuregrad oo. 2 0.0.0.0... . ORGED æ Weinsäure in 100cem 
Alkaloide . 2 2 2.0.0.0... 83.36 me in 100 eem 


(Thalleisehinreaktion) 


') Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 21. 
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Stickstoff 2.0.0.0. 2.0. . 290.64 mg in 100 cem 
DON. wu & EE &. EE a 
COs bee ate ee eo E ce. 4 Te 
Extraktivstotfe. . "22.2.2354 a. , 100 - 
Zucker... ....... 1254... 100. 
(lediglich reduzierender Zucker) 
Asche e, ODOEG 2 in 100 eem 
Fleischmilehsäure . . ...5932 mg „ 100 , 
Fleischsäure (Siegfried). . . 40.33 „ „ 100 , 


Das zur diesseitigen Untersuchung vorliegende Präparat befand sich 
in einer Originalflasche. Der Inhalt betrug 480 cem = 510g. Er bestand 
in einer dunkelbraunen Flüssigkeit vom charakteristischen Geruch des 
Malagaweines. Ein geringer brauner Bodensatz war vorhanden. Sp. Gew. 
bei 15° 1.063. 

An Alkaloiden enthielt der Wein nur die der Chinarinde; hieraus 
allein schon ergab sich die Unrichtigkeit der französischen Vorschrift Nr. 3. 

Die Menge der Chinaalkaloide betrug in 100 cem (im Mittel) 18.5 mg. 

Ferner wurden gefunden: 


Extraktivstoffe. . . . ©. . . 23.45 g in 100 cem 
Stickstoff . 2... . 4... . +. .2U2.008mg, 100 „ 


Eisen in wiigbaren Mengen wurde nicht gefunden. 

Im übrigen deckten sich die Ergebnisse der diesseitigen Unter- 
suchung im wesentlichen mit denen der von Liebreich mitgeteilten, 
oben wiedergegebenen Analyse. Im Vergleich zu dieser enthält das Unter- 
suchungsobjekt also weniger Chinaalkaloide und weniger Stickstoff. 

Es läßt sich natürlich aus den angeführten Zahlen eine genaue 
Angabe der quantitativen Zusammensetzung des Weines nicht geben, 
zumal über die Konstitution des Calciumlaktophosphates näheres bisher 
nicht feststeht. 

Die Menge der gefundenen Chinaalkaloide würde etwa 3g China- 
rinde auf die Flasche entsprechen. 

Jedenfalls entspricht weder nach der von Liebreich angeführten 
noch nach der diesseits vorgenommenen Analyse eine der unter 2—5 
wiedergegebenen Vorschriften der tatsächlichen Zusammensetzung des 
Vialschen Weines. 


32. Antiépileptique Lien" 
Von F. Zernik. 


Das Präparat wird dargestellt und zum Preise von 5 Francs pro 
Flasche vertrieben von J. Uten, Pharmacien, Liège. 

Über seine Zusammensetzung sind bereits früher verschiedene Analysen 
veröffentlicht worden. 

Nach van Itallie ist es eine grüngefärbte, mit Bittermandelöl 
versetzte Bromkaliumlösung. (Hahn-Holfert, Spezialitäten und Geheim- 
mittel, 5. A.) 


') Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 23. 
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Einer Bekanntmachung des Darmstädter Polizeiamts zufolge stellt 
es lediglich eine grüngefärbte, mit Eukalyptusöl parfümierte 1Uprozentize 
Bromkaliumlösung dar. (Arends, Neue Arzneimittel und Spezialitäten.) 

In der Pharm. Ztg. 1903, 52, gibt Jablonski folgende, im Chemischen 
Untersuchungsamt der Stadt Breslau ausgeführte Analyse des Antiépilep- 
tique Uten an: 


Spez. Gew. bei 19°. Gog a md a 1104 
Abdampfrückstand . . 2 2 22... 13.60 Proz. (2) 
Alkohol & 3 Ze, ën A se rare ee Aë 
Bromkalium . ... DEEG E SA 2 


Ferner ließen sich nachweisen geringe Mengen eines bitteren Mittels 
und als Farbstoff Malachitgrünsulfosäure. Jablonski folgert daraus nach- 
stehende Zusammensetzung des Präparates: Kaliumbromid 56 e, destilliertes 
Wasser 335g, eine bittere Tinktur, möglicherweise Enziantinktur, Ge, 
Malachitgrünsulfosäure q. s. zur Färbung. 

Aufrecht (Pharm. Ztg. 1903, 58) dagegen fand nur 0.47 Proz. 
Alkohol (das Destillat enthielt 0.035 Proz. Cl), ferner 13.47 Proz. Trocken- 
rückstand, bestehend aus Kaliumbromid neben Spuren Eisenoxyd und 
Caleiumphosphat und geringen Mengen Pflanzenextrakten. Als Farbstoff 
bezeichnet er auf Grund des spektroskopischen Befundes Chlorophyll. Er 
gibt als Zusammensetzung des Präparates an: 


Kal bromat s ze a we ee Eee JUNE 
Spin AAtleuchlün, ws ch ae ae nen Wr 
Tinet. Fol. Trifol. fibr. (2) . 2 2 2 0.0.2... 10. 
Chlorophyl Ai asa: ae Mt. Brod ae & ae ON 
AUG. a Beds Whe ci ok A a Se ee ad. EIERE, 


Die diesseits vorgenommene Untersuchung ergab folgendes: 

Anticpileptique Uten stellt eine lebhaft grüne Flüssigkeit dar, die 
einen bräunlichen Bodensatz aufweist. (Das Etikett enthielt den Vermerk: 
„Agitez la bouteille“.) Der Inhalt betrug 430 cem = 475.5 g. 

Die Reaktion war neutral, der Geschmack salzig, der Geruch 
erinnerte an Geraniumöl, ließ sich indes nicht scharf eharakterisieren. 

Der Trockenrückstand betrug 16.69 Proz. und bestand hauptsächlich 
aus ehloridhaltigem Bromkalium. 

Die Alkoholmenge im Destillat betrug 0.87 Vol.-Proz.; im Destillat 
konnten geringe Mengen Chlor nachgewiesen werden. 

Bei der Destillation mit Wasserdampf ging außerdem eine geringe 
Menge eines Öles von dem oben erwähnten Geruche über. 

Weiter ließen sich nachweisen geringe Mengen eines nicht näher 
charakterisierbaren, indifferenten bitteren Stoffes. 

Die quantitative Bestimmung des Bromkaliums ergab folgende Werte: 


Kaliumbestimmung als Sulfat: 
1.2300 g Flüssigkeit ergaben 0.1472 SO,R,, entsprechend 16.34 


Proz. K Br. i 
Halogenbestimmung : 


0.4762 œ Flüssigkeit ergaben 0.1206 als Ax Br berechnetes Halogen- 
silber, entsprechend 16.05 Proz. K br. 

Mit Bestimmtheit konnte die Abwesenheit von Chlorophyll als Färbe- 
mittel festgestellt werden, dagegen erscheint nach den angestellten 
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Reaktionen die Anwesenheit von Malachitgrünsulfosäure sehr wahr- 
scheinlich. 

Demnach stellte das untersuchte Anticpileptique Lien eine wahr- 
scheinlich mit Malachitgrünsulfosäure grün gefärbte und mit etwa 1 Proz. 
einer indifferenten bitteren Tinktur versetzte 16prozentige Bromkalium- 
lösung dar, parfümiert mit einem nicht näher definierbaren ätherischen 
Ol (möglicherweise Geraniumöl). 

Wie der Vergleich mit den früheren, oben wiedergegebenen Analysen 
zeigt, scheint die Zusammensetzung des Mittels zu wechseln. 


33. Kaiser-Borax.') 
Von F. Zernik. 


Das Untersuchungsobjekt befand sich in einem flachen viereckigen 
Pappkarton ; das rote Etikett trug die Aufschrift: „Kaiser-Borax, geruchlos 
und chemisch rein; für medizinische Zwecke, für Toilette und Haushalt.” 
Fabrikant ist H. Mack, Fabrik chem. Präparate, Ulm. 

In der Schachtel befanden sich neben einer Gebrauchsanweisung 
und einem Papplöffelchen 32g eines weißen krystallinischen Pulvers, 
das sich als Borax erwies. 

Die Untersuchung auf Reinheit beschränkte sich auf die vom D. A.-B. IV 
für Borax vorgeschriebenen Proben. 

Abgesehen von einer geringen ÖOpaleszenz mit Silbernitrat und 
Baryumehlorid, wie sie das D. A.-B. IV ausdrücklich gestattet, erwies sich 
das Präparat als frei von Verunreinigungen. 

Kaiser-Borax unterscheidet sich demnach in nichts von dem in jeder 
Apotheke vorrätigen und erhältlichen offizinellen Borax. 


34. Dr. med. Frankes Gallensteinmittel. >) 
Von F. Zernik. 


Das Untersuchungsobjekt, welches von Dr. med. Franke-Offen- 
bach a. M. vertrieben wird, bestand in vier Flaschen, die eine Gebrauchs- 
anweisung (ohne Firmenangabe ete.) tragen. Sämtliche Etiketts sind in 
Schwarzdruck auf rosa Papier hergestellt. 

Den Flaschen beigefügt war eine gedruckte Gebrauchsanweisung 
und ein Prospekt mit Danksagungen von Patienten, die durch die 
Frankesche Gallensteinkur geheilt worden waren. 

Die erste Flasche stellte ein braunes, rundes, sogenanntes „homöo- 
pathisches* Glas von etwa 5g Inhalt dar. Die Signatur lautete: „Ex- 
trakt Nr. I. Zur Vorkur. Durch 2—3 Tage viermal täglich fünf Tropfen 
in einem Teelöffel kaltem, abgekochtem Wasser kurz vor dem Essen zu 
nehmen.“ 

!) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 39. 

3) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 44. 
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Der Inhalt bestand in 6.2 cem einer gelblichen, spirituösen Flüssig- 
keit von schwachem Geruch und ohne sonderlichen Geschmack. 

Beim Eindunsten hinterblieb ein sehr geringer zelblicher Rückstand, 
der sieh nicht näher charakterisieren ließ. Die Flüssigkeit stellt ver- 
mutlich eine niedrigere homöopathische Verdünnung einer vegetabilischen 
Tinktur dar. 

Flasche 2, eine braune, flache, achteckige 150 g-Flasche, trug die 
Signatur: „Zur Gallensteinkur abends 7 Uhr langsam innerhalb 10 Mi- 
nuten trinken. Erlaubt danach ist etwas schwarzer Kaffee. Vor Gebrauch 
zu schütteln.“ 

Der Inhalt bestand in einer dunkelbraunen, trüben Flüssigkeit von 
elzenartigem, an Sennesblätteraufguß erinnerndem Geruche und angenehm 
säuerlichem Geschmacke. Der positive Ausfall der Bornträgerschen 
sogenannten „Aloinreaktion“ zeigte die Anwesenheit von Emodin an; aus 
der purpurrot gefärbten ammoniakalischen Lösung ließ sich dieses durch 
Salzsäure in Gestalt gelber Flocken abscheiden ; gefunden wurden ferner 
reichliche Mengen Zucker neben wenig Alkohol. Eisenchlorid färbte die 
verdünnte Flüssigkeit braun.“ 

Alkaloide oder Metallgifte waren in ihr nicht nachweisbar. 

Im wesentlichen dürfte es sich hier also handeln um einen versüßten 
wässerigen Auszug einer emodinhaltigen Droge, vermutlich von Senna und 
Frangula oder von Frangula allein. $ 

Flasche 3 war, was Aufmachung und Inhalt betrifft, wie Flasche 2 
beschaffen, nur trug das Etikett die Aufsehrift: „. . Morgens 7 Uhr lang- 
sam innerhalb 10 Minuten zu trinken usw.“ 

Flasche 4, ebenfalls eine braune, flache, achteckige 150 g-Flasche, 
enthielt ein schwach rötlich gefärbtes Öl. Das spezifische Gewicht bei 15° 
betrug 0.9178, die Jodzahl 78.1, die Verseifungszahl 188. Es handelt 
sich also um ein indifferentes, rot gefirbtes Öl, nach den Konstanten 
zu urteilen, anscheinend um Olivenöl. 


35. Alvatunder. vu 
Von F. Zernik. 


Alvatunder ist ein für die zahnärztliche Praxis bestimmtes Lokal- 
anästhetikum: es wird von The Hisey dental Mfg. Co.-St. Louis U. S. A. 
hereestellt und seitens des Warenhauses für zahnärztlichen und zahntech- 
nischen Bedarf, Kommandit-Gesellschaft Emil Simonis-Berlin N. 24, ver- 
trieben. 

Das Untersuchungsobjekt befand sieh in einer mit rotem Papier 
umhüällten runden, braunen Flasche. Das Hauptetikett trug in englischer 
Sprache den Namen des Mittels, eine kurze Charakteristik seiner An- 
wendung und seiner Vorzüre und die Firma der Darsteller. Auf der 
Riickseite der Flasche befand sich noch ein zweites kleineres Etikett mit 
der Angabe der Bestandteile: 





1) Vel. Apotheker-Zeitung 1909, Nr. 44. 
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„Fach thuid ounce contains: 


Coeain. hyvdrochlor. pow a ee RE 
Acid. carbolie. Iw, 0. Lett. 
Tet. Jodine dert, Il 
Bölvenis: 8S e 0.8 Macon ee ae 


Der Inhalt der Flasche bestand in 65 cem einer farblosen, klaren, 
nach Karbolsäure riechenden Flüssigkeit von schwach saurer Reaktion. 

In ihr ließ sich außer den oben genannten Bestandteilen noch GIy- 
zerin nachweisen. 

Durch dreimaliges Ausschütteln von Deem der alkalisch gemachten 
Lösung mit Äther wurden erhalten 0.0416 ¢ Kokainbase (Schmp. 95°), 
entsprechend 0.0467 g Kokainhydrochlorid. 

Zur Bestimmung des Karbolsäurezehältes wurden 10 cem Alvatunder 
der Destillation mit Wasserdiimpfen unterworfen und im Destillat das 
Phenol mittels Bromwasser gefällt und als Tribromphenol gewogen; da- 
bei wurden erhalten 0.03622 Tribromphenol, entsprechend 0.0105 œ 
Phenol. 

Weiter ließen sich aus ferm Alvatunder O04659 e wasserfreies Roh- 
elyzerin isolieren. 

Jod wurde in Spuren nachgewiesen, und zwar in gebundener Form. 

Demnach ist die Zusammensetzung von Alvatunder in runden Zahlen 
die folvende: 7 
Coeain. hvdrochlor, . . » 2. 2... LOg 


Acid. earbol. lių. 

Tinet. Jodi decolor. e he e Bo e Ra ett. HI. 
CIGCONI — = ee a war AOE 
Aq. dest. us... ad 100.02 


Nach den Vorschriften, betreffend die Abgabe stark wirkender 
Arzneimittel in den Apotheken ete. vom 13. Mai 1896, darf Alvatunder 
somit nur auf schriftliche, mit Namen und Datum versehene Anweisung 
eines Arztes oder Zahnarztes an das Publikum abgegeben werden. 


36. Melioform. ') 
Von F. Zernik. 


Melioform ist ein Desinfektionsmittel, das von der Firma Lüthi 
und Buhtz-Berlin SW. in den Handel gebracht wird. 

Eine Abhandlung von Dr. J. Jacobson in der Medizin. Klinik 1905, 
Nr. 15, besagt über seine Eigenschaften und seine Verwendung folgendes: 

a, Neben 25prozentigem Formalin enthält Melioform noch 
15 Proz. essigsaure Tonerde und einige andere indifferente, die Halt- 
barkeit der Lösung garantierende Stoffe. Die klare, durch Zusatz eines 
Farbstoffes gefärbte Flüssigkeit, welehe durchaus nicht unangenehm riecht, 
wird in Flaschen von je 100g abgegeben. Zur Herstellung einer Des- 
infektionsflüssiekeit werden in der beigegebenen Bleehhaube Ae abre- 
messen und mit 1] Wasser gemischt; eine Originalflasche reicht demnach 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung, 1905. Nr. 49. 
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zur Bereitung von 251 Desinfektionsflüssiskeit aus. Diese wässerige Lö- 
sung ist klar, leicht gefärbt und riecht nieht nach Formaldehyd. Auf 
Wunden übt sie keinerlei Reizwirkung aus und greift die Instrumente nicht an.“ 

Das Untersuchungsobjekt befand sich in einer mit Leder tektierten, 
braunen, flachen, achteckigen 100 g-Flasche. Die Etiketten trugen den 
Namen des Präparates und eine Gebrauchsanweisung. 

Der Inhalt der Flasche bestand in 123 g einer schön roten, durch 
ansgeschiedene Öltröpfehen etwas trüben Flüssigkeit, die den Geruch nach 
Bergamottöl und zugleich nach Formaldehyd besaß. Spez. Gew. 1.0857 
bei 17°. Die Reaktion der Flüssigkeit war sauer. 

Die qualitative Prüfung ergab die Anwesenheit folgender Stoffe: 
Formaldehyd, Aluminiumacetat, Glyzerin, Borax, Bergamottöl und eines 
roten Farbstoffs. In Spuren wurden außerdem gefunden Ca, BU, PO, 
jedenfalls dem Liq. Alum. acet. entstammend. 

Der Formaldehyd wurde nach der von Clowes (Ber. 32, 2841) 
angegebenen Methode bestimmt. 

Zu dem Behufe wurde Leem Melioform mit 2cem Wasser verdünnt 
und von der Mischung Leem (= 0.333 cem Melioform, entsprechend 
0.362 g) mit einer Lösung von 0.3g Phloroglucin in 30 eem 121/spro- 
zentirer Salzsäure auf dem Wasserbade 2 Stunden lang auf TO—-80° er- 
wirmt. Nach 24 Stunden wurde der entstandene rostbraune Niederschlag 
abgesaugt, mit 60cem Wasser nachgewaschen, im Wassertrockenschrank 
getrocknet und gewogen. Es ergaben sich so 0.1680 g C.H,OH . 0 CH3, 
entsprechend 0.03363 g HCHO = 9.29 Proz. Formaldehyd. 

Zur Bestimmung des Aluminiums wurde dieses aus 10 cem Melio- 
form (= 10.868) mittels Ammoniak als Al(OH), ausgefällt und der 
Niederschlag gegliiht. Die Menge des erhaltenen AlO, betrug 0.0484 g. 

10g des offizinellen Liquor Alum. acetic. sollen im Mittel 0.245 ¢ 
AlO, liefern. 

Aus der gefundenen Menge Al,O, berechnet sich somit, daß Melio- 
form ca. 17-—18 Proz. Liqu. Alum. acet. enthält. 

Die Borsäure wurde nach der von B. Fischer in der Zeitschrift 
für die Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel 1900, 8. 19 an: 
gegebenen Methode bestimmt. 

Zu dem Zwecke wurden 10 ccm Melioform in einer Platinschale mit 
2 ¢ Kalium-Natriumkarbonat versetzt und die Flüssigkeit zur Trockne ein- 
ecdunstet. Der Schaleninhalt wurde sodann bis zum Fließen der Salz- 
masse geglüht, die nach dem Erkalten hinterbleibende weiße Schmelze in 
Wasser gelöst und das Filtrat auf 100 ccm aufgefüllt. Je 25cem der so 
erhaltenen Lösung wurden nun unter Anwendung von Methylorange als 
Indikator mit Schwefelsäure genau neutralisiert, wobei die Kohlensäure 
dureh Erhitzen völlig vertrieben wurde und alsdann die in freiem Zu- 
stande vorhandene Borsäure nach Zusatz von Glyzerin und einiger Tropfen 
Phenolphthaleinlösung mit Sie Kalilauge titriert. Nach Abzug der vom 
(Glyzerin verbrauchten Menge Lauge erforderten 25cem der Lösung 
(= 2.5ceem = 2.718 Melioform) 7.5cem "/;9 Kalilauge, entsprechend 
0.04652 g BOLI, bzw. 0.07169 ¢ B,O,-Na, + LOH,O. Daraus berechnet 
sich ein Gehalt des Melioform an Borax von 2.64 Proz. 
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Das Glvzerin wurde bestimmt nach der vom Bundesrat für die 
chemische Untersuchung des Weines festresetzten Methode. Es wurden 
erhalten aus 5eem Melioform (= 5.43g) 1.5652 g Rohglyzerin, ent- 
sprechend 28.82 Proz. 

Nach den Ergebnissen der vorstehenden Untersuchung dürfte Melio- 
form somit etwa darstellen eine rotgefiirbte und mit Bergamott6l parfü- 
mierte Mischung aus 


Formaldehvdlösung (40 Proz.). . . . 25g 
Liqu. Alumin. acet. . . 222.2. .15. 
Borax ; Zum 
aleet: | un. 2. ee te ok ee oe aA 
EUR oe a Re Be i ee, a E E 


37. Leukrol.’) 
Von F. Zernik. 


Leukrol wird als internes Spezifikum empfohlen bei Fluor albus 
non gonorrhoicus. 

Es enthält nach den Angaben der darstellenden Chemischen Fabrik 
rfurt G. m. b. H.-Erfurt-Ilversgehofen als wirksamen Bestandteil „Extr. 
Jubahar“, das Extrakt einer botanisch noch unbekannten ostasiatischen 
Pflanze aus der Familie der Ranunkulaceen, das bei den eingeborenen 
Frauen gegen anämische Zustände und deren Folgen, insbesondere den 
Fluor albus gebraucht wird. 

Die in Soltsiens chemischem Laboratorium vorgenommene Analyse 
der Droge ergab: 

„Unter dem Mikroskop machten sich zunächst die reichlich ver- 
tretenen Holzfasern mit einfach oval getüpfelten Gefäßen (Netzgefäßen) 
bemerkbar. Ferner fanden sich verschieden geformte Steinzellen mit stark 
verholzten und verdickten Wandungen, sowohl vereinzelt, als zu Gruppen 
vereinigt vor; hier und da waren auch mit Chlorophyll gefüllte Zellen 
wahrnehmbar. Ferner entbielt die Droge reichliche Mengen feinkörniger 
Stärke.“ 

Nach eingehender Erörterung der Reaktionen der Droge besagt (die 
Analyse zum Sehlusse: „...... nach dem Gesamtbefunde enthält die 
Droge keine giftigen oder solche Stoffe, deren Verkauf nicht freigegeben 
wäre.” (Dr. Braun, Med.-chir. Zentralbl., 1904, 46.) 

Das Untersuchungsobjekt bestand in 30 braunen, je 1g schweren, 
runden Tabletten. Die Färbung war nicht gleichmäßig; auf dem Bruche 
zeigten sich neben helleren braunen Partien dunkelbraune Stückchen und 
weiße durchsichtige Krystalle. Der Geschmack war sänerlich und nicht 
unangenehm. 

Nach einem auf der Schachtel befindlichen Vermerk bestehen die 
Tabletten aus: 

1) Vel. Apotheker-Zeitung 1905. Nr. 45. 

Arb. a. d- Pharm. Institut. III. 13 


t 
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14 Teilen Leukrol, 
12 g Succhar., 


J- Caeao s. ol. 
1 a Acid. citric. 

Der Aschenrückstand der Tabletten betrus 5.46 Proz.; dureh Ex- 
traktion mit TOprozentigem Alkohol wurden aus ihnen 80.04 Proz. Ex- 
trakt gewonnen, das seinerseits 4.42 Proz. (auf ursprüngliche Substanz 
berechnet) Asche hinterließ. 

Kakao, Zucker und Zitronensäure waren durch die chemische Unter- 
suchung ohne weiteres nachweisbar. 

Dagegen war es nieht möglich, aus dem vorliegenden Material irgend- 
welche bestimmtere Anhaltspunkte über die Zusammensetzung bzw. die 
Herkunft des Leukrol selbst zu gewinnen, zumal die dahingehenden Unter- 
suchungen dureh die gleichzeitire Gegenwart der genannten anderen Stoffe 
stark beeintriehtigt wurden. Mit Sicherheit konnte lediglich die Abwesen- 
heit stark wirkender Stoffe in den Tabletten festgestellt werden. 

An kompetenter botanischer Stelle war eine ein „Extraetum Jubahar“ 
liefernde ostasintische Ranunkulacee absolut unbekannt: ebensowenig 
konnten in der einschlägigen Literatur Angaben über eine derartige Pflanze 
sefunden werden. 


38. Hämostyptieum Brüninehausen.’ 
Von F. Zernik. 


Hämostyptieum Brüninshausen wird von der Engel-Apotheke von 
Fr. Junker in Köln-Ehrenfeld hergestellt. Es soll gegen Blutunzen zur 
innerlichen Anwendung gelangen. | 
Über seine Eirenschaften und seine Darstellung besaat eine Publi- 
kation von Dr. C. Monheim in der Alle. Mediz. Zentralzcitune 1905, 15, 
nachstehendes: | 
„Das Himostypticum Briininghausen wird nach besonderer Methode, 
die darauf gerichtet ist, nur die wirksamen Bestandteile zu isolieren, her- 
eestellt aus 
2 Teilen Secale eornutum 
1 Teil  Hvdrastis eanadensis 
unter Anwendung von Alkohol, Ather und Glyzerin. Die anregende Kraft 
des Athers und Alkohols kann gerade dort zur Geltung kommen, wo es 
sich um ganz entkräftete Kranke handelt. Das Glyzerin wirkt ledirlich 
als konservierendes Mittel.” 
wees Über die Art und Weise der Herstellung teilt der Fabrikant 
soviel mit, dab dieselbe bei vollständieem Luftabschluß unter Druck von 
2—3 Atmosphären geschieht.” 
Weiter fand Monheim: 


Reaktion 222020202020. neutral 

Spez. GPW eher 15") 
Ascheneehalt (LIT Proz. 
Alk:doidvehalt 2.0.0.0... 2.64 5 


') Vel Anotheker-Zeitung 1905. Nr. 48. 
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Die diesseitize Untersuchung des Hämostyptieum Brüninehansen er- 
vab folzendes: 

Das Untersuehungsobjekt befand sieh in einer viereckigen Holz- 
hülse; deren Papierumhüllime trug den Namen des Präparates, Firma 
des Darstellers, Preis und den Vermerk: „Nur auf ärztliche Verordnung 
abzugeben.” 

Tn der Hülse war enthalten eine runde blaue Flasche. Das Etikett 
trug die Aufschrift: 

Haemostvptienm 
Brüninghausen. 
Wirksamstes Prinzip von Secale cornutum 
und Hydrastis cenidensis. 

Dosis: Jul tigheh 30 Tropfen zu nehmen. 
Nur ant ärztliche Anweisung abzugeben. 
Preis M. 1.90. 

Dargestellt im Laboratorium der 
Engel-Apotheke von Fr. Junker. Köln-Ehrenfeld, 


Der Inhalt der Flasche bestand in ?Deem einer dunkelbraunen. 
klaren Fiiissiekeit, die einen veringen Bodensatz anfwies. Sie roch deut- 
lieh nach Zimt und nach Ather. Dor Geschmack war bitter und brennend. 


Reaktion. 2 0.0.0.0. 2. 2. sehwaeh sauer 
SZ len: 2.5 wo. & & Late ber Jar" 
Extrakt 2 2 2 2 2 2 0202. LSB Proz. 
Asche. 2-2 2 2 man le n 


Bei Bestimmung des Gesimtalkaloidgehaltes wurde in Anlehnung 
an die von Thoms auf dem V. Internationalen Kongreß für angewandte 
Chemie zur Alkaloidbestimmung in narkotischen Extrakten empfohlene 
Methode vorgenommen in der Weise, daß in einer bestimmten Menge 
IHämostvptieum nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure die 
Alkaloide mit Kalitumwismutjodidlösung wefällt wurden. Der entstandene 
Niederschlag wurde mittels Natronlauge zeriert und aus ihm wurden mit 
Chloroform die Alkaloide auszeschüttelt und nach dem Abdestillieren des 
Chloroforms gewogen. Es wurde so gefunden ein Gesamtalkaloid- 
rchalt von 2.34 Proz. 

Im einzelnen lieben sieh nachweisen Derberin und Hydrastin. 

Die Menge des letzteren wurde nach der vom D. A.-B. IV für die 
Wertbestimmung des Estr. Hydrastis fluidum vorgeschriebenen Methode 
bestimmt; dabei ergaben sich 0.962 Proz. Hydrastin. 

Das D. A.-B. IV verlangt für sein Extr. Hydrastis fluidum 2 Proz. 
Iydrastin. Da Hämostypticum Briininghausen nach Angabe des Darstellers 
aus 2 T. Secale cornutum und 1 T. Hydrastis canadensis bereitet ist, so 
erwibt sich aus dem gefundenen Hydrastingehalt indirekt, dab das Prä- 
parat in seinen Konzentrationsverhältnissen etwa einem Fluidextrakt ent- 
spricht. 

Der Nachweis von Secale cornutum wurde durch die Sklererythrin- 
probe und weiterhin auch spektroskopisch geführt. 

Alkohol und Ather ließen sieh ohne weiteres feststellen. 

Die im Präparate enthaltene Giyzerinmenge wurde zu rund 
10 Proz. ermittelt. 
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Mit Eisenehloridlösung färbt sich das mit wenig Wasser verdünnte 
Hämostypticum kaum merklich dunkel; es scheint daraus hervorzugehen, 
daß bei der Darstellung des Präparates keine Zimtrinde, sondern Zimtol 
als solches verwendet wurde. 

Anderweitige starkwirkende Bestandteile außer den oben genannten 


ließen sich in dem Hämostyptieum Briininghausen nicht nachweisen. 


39. kuhnkes Mittel gegen Kälberruhr.') 
Von F. Zernik. 


Die betr. Pulver werden von R. Kuhnke-Rudolfsfelde bei Soldau, 
O.-Pr. vertrieben. 

Das Untersuchungsobjekt befand sich in einem bereits eröffneten 
Kuvert (adressiert an Herrn G. Laue-Gr.-Ziiuder; Nachnahme 3.50 M.). 
Darin waren enthalten eine gedruckte Gebrauchsanweisung (Überschrift: 
„Kälberruhr ausgeschlossen“) und in Zeitungspapier verpackt fünfzehn 
kunstlos angefertigte Pulverkapseln. 

Diese enthielten insgesamt 9.6 œ eines hellgraubraunen Pulvers; das 
Gewicht des Inhaltes der einzelnen Kapseln schwankte von 1.1—0.4 g. 

Das Pulver war ohne besonderen Geschmack und Geruch. Makro- 
skopisch ließen sich darin zahlreiche Gewebsfasern erkennen, vereinzelt 
auch bis mohnkorngrobe Sandkorner und Holzstückchen. 

Unter dem Mikroskope waren die für ein stärkereiches Getreide- 
mahlprodukt charakteristischen Bestandteile wahrnehmbar; wahrscheinlich 
handelt es sich hier um Roggenmehl. Daneben fanden sich zahlreiche 
bräunliche amorphe Klümpchen. Größere fremdartige (sewebsfasern sind 
jedenfalls als zufällige Verunreinigungen anzusehen. 

Beim Veraschen des Pulvers blähte es sich auf und verbreitete deu 
Geruch nach angebranntem Horn. Die gefundene Aschenmenge betrug 
7.58 Proz.; davon entfällt ca. 1 Proz. auf gröbere Sandkörnchen. 

Der heiß bereitete wässerige Auszug des Pulvers besaß schwach 
saure Reaktion; er färbte sich mit verdünnter Eisenchloridlösung schwarz- 
blau, mit Alkalien dunkelbraun und mit Jodlösung intensiv violett. Feh- 
Ing sche Lösung wurde schwach reduziert. 

Le des Pulvers wurde zwecks weiterer Charakterisierung mit ab- 
soluteın Alkohol wiederholt ausgekocht, bis das Filtrat mit Eisenchlorid 
kaum noch rearierte. Nach dem Eindunsten der schwach gelb gefärbten 
alkoholischen Lösung hinterblieben 17 Proz. Rückstand, der die für Tannin 
eharakteristischen Reaktionen gab. 

Der heiß bereitete wässerige Auszug dieses Riickstandes von der 
Alkoholextraktion färbte sieh mit Eisenchlorid nur noch ganz schwach. 
Er wurde nunmehr mit Natronlauge erhitzt; dabei färbte sich die Flüssir- 
keit dunkelbraun. Auf Zusatz von Salzsäure hellte sie sich wieder auf 
unter gleichzeitiger Trübung und Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas 
(Schwärzung eines mit Bleiacetatlosung getränkten Filtrierpapierstreifens!). 


') Vel. Apotheker-Zeitung 19093, Nr. 49. 
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Die saure Lösung wurde mit Essigither ausgreschüttelt. Der nach dem 
Verdunsten des Essigäthers hinterbleibende Rückstand gab wieder Tannin- 
reaktionen. 

Demnach war durch die Natronlauge eine Spaltung in Tannin und 
einen eiweißartigen Körper erfolgt. 

Eine zu Vergleichszwecken vorgenommene Untersuchung des Tann- 
albinum veterinarium Knoll ergab ganz analoge Resultate. 

Der heiß bereitete wässerige Auszug dieses Präparates firbte sich 
mit Eisenchlorid tief blauschwarz. Durch Extraktion mit heißem absoluten 
Alkohol in der oben erwähnten Weise wurden 33 Proz. Tannin gewonnen. 
Der Rückstand von der Alkoholextraktion gab die analogen Reaktionen 
wie das untersuchte Pulver. 

Alkaloide oder Metallgifte ließen sich in dem Untersuchungsobjekte 
nicht nachweisen. 

Nach den Ergebnissen der Untersuchung scheint also das Kulınke- 
sche Kälberruhrmittel ein Gemisch darzustellen aus Tannalbinum 
veterinarium oder einem ähnlichen Tannin-Eiweißpräparat und Roggen- 
mehl. 


40. Oliophen.') 
Von F. Zernik. 


Oliophen wird dargestellt von den Vereinigten chemischen Fabriken 
Julius Norden & Co., G. m. b. H., Berlin O. 

Nach Angabe der Darsteller besteht es „aus Salol und den wirk- 
samen Bestandteilen des Leinsamens in öliger Lösung“. Das Unter- 
suchungsobjekt befand sich in einer mit dem Siegel der Darsteller ver- 
schlossenen flachen, weißen, achteckigen 15 g-Flasche. Das Etikett trug 
außer der Firma des Fabrikanten und den oben wiederregebenen An- 
gaben über die Zusammensetzung des Mittels noch die Aufschrift: 

Oliophen (Patentamtlich geschützt), 
Dreimal täglich 2U—3U Tropfen. 

Der Inhalt der Flasche bestand in 16cem eines Klaren, dunkel- 
selben (ies, 

In ihm ließ sich neben Salol noch Pfefferminzöl nachweisen. 

Das bei der Destillation des Präparates mit Wasserdämpfen ge- 
wonnene trübe Destillat wurde mit Natriumkarbonat gesiittigt, wobei die 
mit übergegangenen Fettsäuren in Lösung gingen, und dann ausgeäthert. 
Der Salolgehalt wurde so annähernd zu etwa 15 Proz. bestimmt. 

Das Öl selbst erwies sich als ein troeknendes Öl. Die gleichzeitige 
Anwesenheit von Salol und Pfefferminzöl war indes seiner genaueren 
Identifizierung (Jodzahl, Sauerstoffaufnahmevermögen ete.) hinderlich. Bei 
der Elaidinprobe blieb das Öl völlig flüssig. 

Unter Hinblick auf die Angaben der Darsteller über die Zusammen- 
setzung des Oliophens handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um 
Leinöl. 


') Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 53. 
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Demnach dürfte Oliophen darstellen eine mit Pfefferminzöl aromati- 
sierte, etwa Loprozentige Lösung von Salol in Leinöl. 


41. Pastor Felkes Pflanzentonikum.’) 
Von F. Zernik. 


Das Untersuchungsobjekt befand sich in einem braunen Karton, der 
unter anderem an der einen Schmalseite folzenden Aufdruck trus: „In 
dieser Packung mit «leicheehaltenen Etiketten werden von deutschen 
Apothekern nach Vorsehriften des Deutschen Apotheker-Vereins selbsther- 
gestellte Medikamente vorrätig gehalten. Die betreffende Apotheke iiber- 
nimmt jegliche Garantie für die vorzürliche Qualität des Präparates, wozu 
sie bei Spezialitäten irwendwelcher Fabrikanten nicht in der Lage ist. 
Außerdem stellen sich diese Medikamente, in der Apotheke selbstbereitet, 
hilliger als vom Fabrikanten bezowren, indem Zwischenhandel und Re- 
klameunkosten in Wegfall Kommen.” ?) Das schmale, hellbraune Etikett 
selbst zeigte unter einem Löwen nur die Aufschrift: Pflanzentonikum 
und die Gebrauchsanweisung: „Erwachsene nehmen täglich einmal nach 
dem Essen einen Teelöffel voll, Kinder die Hälfte. — Vor dem Gebrauch 
umzuschütteln.” Die Angabe der Firma des Darstellers fehlte. 

In dem Karton befand sieh eine flache, braune, achteckige 250 w- 
Flasche, die auf der Vorderseite das gleiche Etikett trug, wie die Um- 
hillunez auf der Rückseite war eine kleine Vignette angebracht mit dem 
Bilde des Pastor Felke und der faksimilierten Unterschrift: „Obgleich 
— dennoch, denn so steht es geschrieben. Felke, Pastor.” 

Der Inhalt der Flasche bestand in 255 cem einer trüben braunen 
Flüssiekeit von schwach aromatischem Geruch und nieht unangenehmem 
Geschmack. i 

Die Untersuchung ergab folgendes: 


Reaktion . 2 2 22.2020... schwach sauer 

Spez. Gew. e, 10664 (19°) 

Extrakt 2.2. = « 8 a BLO. Proz. 

ARCHE ug re re Ee at AO = 

Dell! 2.2 82.4 3.6 ot ee z 

Alkohol e, OLTA Gew. Proz. = 
13.93 Vol.-Proz. zz 

Zucker vor der Inversion `, . 16.84 Proz. = 

Zucker nach der Inversion . . 17.53 


Mit Ferrocvankaliumlosung färbte die mit Wasser verdünnte Flüssig- 
keit sich schwach blau, nach dem Ansäuern mit Salzsäure dageren schied 
sieh alsbald ein starker blauer Niederschlax ab: das Eisen dürfte hier 
also in Form des Ferrum oxvdatam saccharatum vorliegen; die gefundene 
Menge Fe, O, würde etwa 15 Proz. des offizinellen 3 prozentiren Eisen- 
zuekers entsprechen. 

Der positive Ausfall der borntrigerschen sog. Aloinreaktion zeigte 
die Anwesenheit von Emodin an: ans der purpurrot gefärbten amımoniaka- 
DH Vel Apotheker-Zeitune 19059. Nr. AN 
*) Kartonmuster 600] der Firma Melsbaeh-sobernheim. 
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lischen Lösung lieb sich dieses durch Salzsäure in Gestalt gelber Flocken 
wieder abscheiden. 

Bei der Destillation ging mit dem Alkohol eine weringe Menge 
eines nicht näher charakterisierbaren Riechstoffes mit über. 

Pastor Felkes Pflanzentonikum stellt demnach im wesentlichen dar 
eine mit Alkohol und dem Auszug einer emodinhaltigen Drove versetzte 
stark versüßte, etwa L5prozentige wässeriee Lösung von Ferrum oxyda- 
tum saccharatum, 





42. Capsula duplex stomachica Bouri.?) 
Von F. Zernik. 


Das Präparat wird von der Arztlichen Anstalt für elektrische The- 
rapie, Trier, Dr. med. Bour, zum Preise von 2.50 M. für die Schachtel 
vertrieben. 

Es soll in zweekmäßiger Form die gleichzeitige Darreichunge von 
Argentum nitricum mit anderen Medikamenten ermörlichen, ohne daß das 
erstere dabei dureh Umsetzung oder Zersetzung eine Veränderung erleidet, 
bevor es in den Magen gelanet. 

Zu diesem Zwecke schließt Bour das Silbernitrat in eine kleine 
(relatinekapsel ein, die sich ihrerseits in einer größeren Gelatinekapsel 
befindet, welche die übriren Medikamente enthält. 

Nach einem gedruckten Prospekt enthalten je 20 Kapseln 


Argentum nitricum. o.oo. 0.0.0... Q0.2¢ 
Bismut. subnitrie, 2.0.0.0. OU. 


Natr. phosphorie. 
Magnes. sulfurie. . 2 0.0.2. -aa 2.0 E 
Die gleiche Vorschrift gibt die Pharm. Ztg. 1905, 29 wieder. Nach 


anderen Quellen (Pharm. Centralh., 1905, 16) besteht der Inhalt der 
Kapseln aus 


Argentum nitrieum 2 2 . 0.0. 0. IZ 
Bismut. subnitr. e a El 
Natr. phosphor. 

Natr. carbon. . 2 2 2 222 2 na 20... 


Die zur Untersuchung vorliegenden Kapseln befanden sich in einer 
flachen, ovalen Pappschachtel. Auf dem Etikett waren angegeben als 

„Bestandteile: Arg. nitric, Bismuti subn., Natr. carb. et Natr. phosphor.“ 

In der Schachtel lagen 20 rote, ovale, elastische Gelatinekapseln, 
zu je zwei in einer Papierhülle Sie waren mit reichlich O.4¢ eines 
lockeren weißen Pulvers gefüllt; in diesem lag noch je eine zweite 
kleinere, ovale, schwarze, ebenfalls elastische Gelatinekapsel eingebettet. 

Der Inhalt dieser schwarzen Kapseln war meist mehr oder weniger 
zusammengebacken; seine Farbe war teils gelblichweiß, teils mehr oder 
minder dunkler verfärbt, in einzelnen Kapseln völlig schwarz, ebenso 
wie der diesen Kapseln von außen unmittelbar anlierende Inhalt der roten 
Kapseln. 

Seiner chemischen Zusammensetzung nach bestand der Inhalt der 
schwarzen Kapseln aus rund 0.1g eines Gemisches von Silbernitrat und 





1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 58. 
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weißem Bolus. In den Fällen, wo er völlig schwarz verfirbt war, ließ 
sich ihm durch Wasser kein Silbernitrat mehr entziehen, vielmehr 
wurde eine Silberreaktion erst nach dem Behandeln mit Salpetersäure 
erhalten, wobei die schwarze Farbe gleichzeitig verschwand. Unbedingten 
Schutz gegen Zersetzung des Argentum nitricum scheint also auch die 
vorliegende Darreichungsform nicht zu gewähren. 

Das von den roten Kapseln umschlossene weiße Pulver bestand aus 
Bismutum subnitricum, Natrium carbonicum und Natrium phosphoricum. 

bei der quantitativen Analyse des Inhalts der schwarzen Kapseln 
wurde der Gebalt an Silbernitrat niedriger gefunden, als 0.2 g Argentum 
nitricum auf 20 Kapseln entsprechen würde (durchschnittlich je 5'/, mg 
NO, Ag); die quantitative Zusammensetzung des Inhalts der roten Kapseln 
entsprach der oben an zweiter Stelle wiedergegebenen Vorschrift. 


43. Bioson.’) 


Von Artur Sörmann. 


Bioson ist ein eisen-, eiweiß- und lecithinhaltiges Nährpräparat, das 
im Jahre 1904 von Dr. med. Heim-Lippspringe eingeführt wurde und 
von dem Biosonwerk, G. m. b. H.-Bensheim a. d. Bergstraße dargestellt 
und vertrieben wird. 

Über seine Brauchbarkeit 
tionen vor.?) 

Betreffs der Aranense des Präparates gibt die eine Ver- 
öffentlichung von Heim an, daß es aus reinstem, eigens präpariertem 
Kasein besteht, dem 0.24 Proz. Eisen in organisch gebundener Form, 
ferner 6.5 Proz. trockenes Eigelb = 1.2 Proz. Leeithin und als Geschmacks- 
korrigens bester Kakao zugesetzt ist. 

Nach einer Analyse von Aufreeht-Berlin’ 
stehende Zusammensetzung: 


liegen bereits eine Anzahl Publika- 


hat Bioson die nach- 


Wasser . pe 6.25 Proz. 
Stickstoffh: lie Stoffe (hiervon 


Theobromin 0.18 Proz.) . . 69.30 


Fett 3.88 — 
Lecithin 1.27 x 
Stärke , ey Ot ee 
Stickstottfreie “Bete iktstotfe . 10.87 - 
Rohtfaser 0.54 . 
Mineralbest: mates 3.87 


davon Eisen (organ, gebund.) 0.24 


Von der Gesamt-NStiekstoftsub- 
stunz waren verdaulich . 94.99 — 

Das zur diesseitigen Untersuchung vorliegende Präparat war eine 
1% kg-Originalpackung, wie sie zum Preise von 8 M. verkauft wird. 

1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 58. 

®) Heim, Berl. klin. Wochenschr. 1904, 22: Müller. Medico 1904. 52; 
Marx, Deutsche med. Wochenschr. 1905,1: Blümel, Zeitschr. f. Krankenpfl. 1905, 3; 
Müller, Allgem. med. Zentralztg. 1905, 21.22. 
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Einer auf der Umhüllung befindlichen Angabe zufolge ist die Zu- 
summensetzung des Präparates die foleende: 


Eiweibkörper . . ... . ca. BO Proz. 
teen, & a an a a Gee ee. AE = 
Kaerch, 4.2.8.0. & a J e 
Kakao A e or ac 19 ei 
Sulze ... : 3 > 


Der Inhalt des Paketes bildet ein feines, graubraunes Pulver von 
deutlichem Geruche nach Kakao und nicht unangenehmem, etwas salzigem 
Geschmacke. In Wasser, zumal beim Erwärmen, war es fast vollständig 
löslich. 

Die Untersuchung ergab folgendes (die Zahlen sind das Mittel aus 
je zwei Bestimmungen): 

Wasser (bei 110° getrocknet). 8.3 Proz. 
N-haltige Stoffe — auf Eiweiß 


berechnet . . 2. 2 2.2.2..0248 ‘n 
davon Theobromin . . . . (Lia, 
ASCHE: Gece Sov en nr RLS u 
amino PO 0-2 2 ër er e EST a 
Eisen . «os 2. eben ec « JOG “n 
Kemrig <8 4 2 4 woe yl = Rade 3 
Fett (Atherextrakt) 2.0.0.0. 742 o, 
darin PLO. ve See ae ALLEIN, 
entsprechend Lecithin . `. 0.393 , 
Rohtuser e, UI 
Starker Ge Geo ad Aer ce e EO ue 


44. Steiners Orientalisches Kraftpulver. 3 
Von F. Zernik. 


Seitens der Geschiftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereines wurde 
dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin Steiners Orientalisches 
Kraftpulver zur Untersuchung übersandt. 

Das Präparat wird von dem Hygienischen Institut D. Franz Stei- 
ner & Co.-Berlin SW. hergestellt und zum Preise von 2 M. für etwa 
185g vertrieben. 

Über seine Zusammensetzung liegen bereits einige Veröffentlichun- 
gen vor. 

1. Eine Bekanntmachung des Karlsruher Orts-Gesundheitsrates be- 
sagt folgendes: 

„Unter der Überschrift „Magerkeit* empfiehlt in der badischen 
Presse ein hygienisches Institut von D. Franz Steiner & Co. in Berlin 
sein Orientalisches Kraftpulver, durch dessen Gebrauch schöne volle Körper- 
formen und schon in 6—8 Wochen eine Gewichtszunahme bis zu 30 Pfd. 
erzielt werden können. Das Pulver, das auf briefliche Bestellung hin zu- 
gesandt wird, besteht aus Hülsenfrüchtemehl (Bohnen-, Erbsen-, 
Linsen- und Reismehl), Zucker, Salz und Natron. Die gleiche 
Wirkung, die dem „Kraftmittel* nachgerühmt wird, Kann somit auch 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 58. 


Ju F. Zernik. Jedvasegen und Jodvasoliment. 


durch den Genuß von Hülsenfrüchten und Zucker erzielt werden. Der 
Preis des Mittels — 2M. für einen Karton mit etwa 200g —- ist ein 
übermäßig hoher.“ (Apotheker-Zeitung 1901, 8, S. 62.) 

2, Nach einer Analyse des Budapester Städtischen Untersuchungs- 
amtes besteht das Präparat aus etwas Weizenmehl enthaltendem Legu- 
minosenmehl. (Pharm. Post 190-4, 431.) 

3. Schließlich findet sich in der Pharm. Ztz. 1902, 74 noch eine 
Notiz, wonach das Mittel möglicherweise auch Arsen enthält. 

Das diesseits zur Untersuchung vorlierende Objekt befand sich in 
einem weißen, nicht besonders verschlossenen, blau bedruekten Papierbeutel. 

Der Inhalt des letzteren stedt ein hellbrännliches, schlecht gemischtes 
Pulver dar. Sein Gewicht betrus 155. Der Geschmack war salzig, aber 
nicht unangenehm. Der wässerige Auszug des Pulvers besaß alkalische 
Reaktion. 

Der Aschengehalt wurde zu 6.09 Proz. ermittelt. 

Die Abwesenheit von Arsen konnte mit Bestimmtheit festzestellt 
werden; auch in allen übrieen Punkten bestätigte die diesseitige Unter- 
suchung die oben unter 1. wiedergegebene, vom Karlsruher Orts-Gesund- 
heitsrat veröffentlichte Analyse. 


45. Jodvasogen und Jodvasoliment.’) 
Von F. Zernik. 


Bei dieser Untersuchung sollten insbesondere berücksichtigt werden : 
1. Ammoniumeehalt, 

’, verseifbare Fette, 

3. Gehalt an freiem und gebundenem Jod, 

Ascheneehalt und 

Natriumgehalt der Asche. 


a 
w | 


Das Jodvasoven befand sich in unverletzter Originalpackune in 
brauner, sechseckiger 100 ¢-Flasche. Es stellte eine klare braune Flüssig- 
keit dar ohne irgendwelche Abscheidungen. Blieb indes eine kleine Menge 
Jodvasogen in halbgefülltem, kleinen, verschlossenen Gefäße einige Tage 
bei öfterem Lüften des Verschlusses stehen, so erfolgte eine krystallinisehe 
Abseheidung von Jodammonium an den Wandungen des Gefäbes. 

In Nr. 54 der Apotheker-Zeitung 1905 berichtet Korndörfer über 
seine Untersuchung des Jodvasogens. Darnach besteht dieses „aus einem 
Gemisch von Vaselinöl, Salmiakgeist und Ölsänre; es enthält das Jod 
als Jodammonium und ist mit ireend einem Farbstoff rotbraun gefärbt”. 

Die diesseits angestellten Untersuchungen haben diese Angaben 
Korndörfers voll bestätigt. 

Beim Schütteln des Jodvasogens mit Stärkelösung entstand Keine 
Blaufärbunge — freies Jod war also in dem Präparate nieht vor- 
handen. 


') Vel Apotheker-Zeitung 1005, Nr. 59. 
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Zur Bestimmung des gebundenen Jods wurde nach Korndörfer 
Jodvasoxven mit verdünnter Schwefelsäure so lange auszeschüttelt, bis die 
wässerige Flüssigkeit mit Silbernitrat nicht mehr reagierte. In der sehwefel- 
sauren Lösung wurde der Jodgehalt titrimetrisch zu 5.96 Proz. bestimmt, 
der Ammoninkgehalt zu 1% Proz. Das von der wässeriren Fliissie- 
keit getrennte Ol gab beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure 
keine Joddämpfe mehr ab. 

Das Unverseifbare wurde nach der Methode von Bömer-Fendler 
(Ber. d. D. Pharm. Gesellsch. 1905, 8.156) bestimmt; seine Menge wurde 
zu 42.15 Proz. ermittelt. | 

Die bei dieser bestimmung erhaltene Seifenlösung wurde mit 
Schwefelsäure zerlegt, dann mit Äther wiederholt anseveschiittelt und das 
nach dem Abdampfen des Athers hinterbliebene Öl nach einstündigem 
Trocknen im Wassertrockenschranke gewogen ; seine Menge betrug 34.6 Proz. 

Beim Veraschen des Jodvasogens hinterblieben 0.0261 Proz. Asche. 
srößtenteils aus Fe O, bestehend ` zur quantitativen Bestimmung der darin 
euthaltenen geringen Natrinmmenzen reichte das zur Verfügung stehende 
Material nieht aus. 

Das laut Etikette Gprozentige Jodvasoliment befand sieh in 
unversehrter Originalpackung in einer weißen, sechseckigen 100 ¢-Flasche. 

An den Wandungen und vor allem am Boden des Gefäßes waren 
reichliche Ausscheidungen von Jodammonium wahrzunehmen. 

Das von diesen Ausseheidungen vorsichtig abzerossene Vasoliment 
stellte eine braune Flüssigkeit dar; der Geruch nach Ölsäure war stärker 
ausgeprägt als bei dem Jodvasogen. 

Beim Schütteln des Jodvasoliments mit Stärkelösung trat alsbald 
Blaufärbung ein. Zur Bestimmung des freien Jods wurden 0.5 ¢ Vasoli- 
ment genau abgewogen und nach Zugabe von etwas Alkohol mit Wasser 
und einigen Kubikzentimetern Stärkelösung geschüttelt, sodann mit tiber- 
schüssiger "/,9-Natriumthiosulfatl6sung bis zur völligen Entfärbung ver- 
setzt und der Überschuß an Thiosulfat mit #/,on-Jodlösung zurücktitriert. 
Der Gehalt an freiem Jod wurde so zu 1.25 Proz. ermittelt. 

Abgesehen hiervon unterscheidet sich Jodvasoliment vom Jodvasoren 
auch darin, daß es das Jod z. T. auch an organische Substanz gebunden 
enthält; wurde Jodvasoliment, wie oben bei Jodvasoren erwähnt, mit 
verdiinnter Schwefelsäure ausgescliittelt, bis die wässerize Flüssigkeit mit 
Silbernitrat nieht mehr reagierte, so entwickelte das von jener we- 
trennte Öl beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure reichliche Jod- 
dämpfe. 

Die Bestimmung des Gesamtjods wurde daher nach der Me- 
thode von Carius vorgenommen, die sich, wie aus der zahlreichen Lite- 
‘atur über die Bestimmung des Jod im Jodvasoren (Pharm. Ztg. 1807 
und 1808) hervorgeht, hierfür als unbedingt zuverlässig‘ erwiesen hat. 
Der so gefundene Gehalt des Jodvasoliments an Gesamtjod be- 
trug 4.27 Proz. Die Differenz zwischen den Angaben des Etiketts und 
dem gefundenen Werte erklärt sich daraus, daß bei der Bestimmung das 
an den Wandungen des Gefäßes ausgescliedene Jodammonium nicht be- 
rücksiehtigt wurde. 
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Der Ammoniakgehalt wurde wie beim Jodvasogen bestimmt und 
zu 1.11 Proz. ermittelt, ebenso das Unverseifbare zu 44.9 Proz. und 
das Verseifbare zu 42.7 Proz. 

Die gefundene Aschenmenge betrug 0.00743 Proz. und bestand 
gleichfalls größtenteils aus Fer eine Natriumbestimmung mußte aus 
lem oben erwähnten Grunde auch hier unterbleiben. 

Die erhaltenen Resultate seien zum Schluß noch einmal tabellarisch 
zusammengestellt: 














| 
Jodvasogen | Jodvasoliment | 
| | 
Ausscheidungen ven Jod- | | 
| ammonium im Gefäße . nicht vorhanden reichlich vorhanden 
‚ Freies Jul `, = a 1.25 Proz. | 
© Gesamtjod 2 2 2 22... 3.96 Proz. 4.27 „ 
Das Jod ist enthalten als Jedammenium in freier Form, als Jod- - 
| ammonium und an or- 
ganische Substanz 
gebunden | 
| Unverseif bares | 42.15 Proz. 44 9 Proz. 
| Versejf bares . | B4.6 „ 7 , 
| Ammoniakgehalt 1.7 | KAF. % 
Aschengehalt "e, 0.0261 Proz. | 0.00743 Proz. 
| 





46. Urieedin ,Stroschein“.') 
Von F. Zernik. 


Uricedin wird dargestellt von der Fabrik chemischer Präparate 
J. E. Stroschein-Berlin SO. 

1. Das zur Bekämpfung der harnsauren Diathese empfohlene Prä- 
parat tauchte zuerst im Jahre 1893 auf. Nach den Angaben des Fabri- 
kanten?) erfolgte seine Darstellung in folgender Weise: „In frisch ge- 
preßtem und nach dem zum Patent angemeldeten Verfahren geklärten 
bzw. gereinieten Zitronensaft wird der Gehalt an Zitronensäure quantitativ 
bestimmt und es werden dem Saft unter geeigneter Abkühlung auf 
50 Teilen wasserfreie Zitronensäure 20 Teile reinste Schwefelsäure von 
95 Proz. SO,H, und 4 Teile reinste Salzsäure von 25 Proz. zugefügt, so- 
dann reinstes Natriumkarbonat, bis das Gemisch nur noch ganz schwach 
saure Reaktion zeigt. Andrerseits wird 1 Teil Lithiumkarbonat in soviel 
von dem Zitronensaft gelöst, bis daß die Lösung genau neutralisiert ist, 
und es wird diese Lösung mit der ersten vereinigt zur vollständigen 
Trockne gebracht und gekörnt. Das Präparat enthält 

27.5 Teile SO, Na, 
16 Aal 
070. H,O. Na 
Kë. gC 1E o. ER 
38.0 Teile.” 

'y Vel. Apotheker-Zeitung 1809, Nr. 69. 

*) Pharm. Zi 1803, 35, 42. 
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2. Einer damals von Goldmann!) ausgeführten Analyse zufolge 
bestand Uricedin aus 


1.6 Teile NaCl 
319. SO Na, 

Dë KON, 
okt... Up H; O. Na, 

1.6 H,O 


Ein zweites, Goldmann vorliegendes Präparat besaß stark saure 
Reaktion. 

3. Ein von Schneider?) gleichzeitig untersuchtes Uricedin rea- 
gierte alkalisch und enthielt sowohl Natriumkarbonat, als Lithium. 

4. Neueren Angaben’) zufolge soll das unter Anwendung von 
frischem Zitronensaft hergestellte Uricedin enthalten Natriumzitrat 62.700, 
Natriumsulfat 29.694, Natriumchlorid 1.206, Natriumacetat 1.320, Na- 
triumtartrat 1.500, Natriumpomat 1.550, Eisen 0.040,  pektinsaures 
Natrium 1.170, Extraktivstoffe 0.820. 

Das zur Untersuchung vorliegende Präparat befand sich in unver- 
letzter Originalpackung. Die mit Metallschraubdeckel versehene blaue, 
flache, achteckige Flasche enthielt etwa 135g eines gelblichweißen, ge- 
körnten Pulvers von salzigem Geschmack, das sich in Wasser zu einer 
trüben, sauer reagierenden Flüssigkeit löste. 

In ihm ließen sich nachweisen Natrium, Schwefelsäure, Zitronen- 
säure, Chlor, Weinsäure und Spuren Eisen, dagegen weder Lithium, noch 
Essigsäure bzw. Äpfelsäure (vgl. die obigen Angaben). 

Nach den Ergebnissen der quantitativen Analyse enthält Uricedin 
rund 2.5 Proz. Chlornatrium und 66.5 Proz. Natrium sulfuricum sieeum, 
der Rest besteht aus Natriumzitrat und wenig Natriumtartrat. 

Wie der Vergleich des Ergebnisses der vorstehenden Untersuchung 
mit den oben angeführten früheren Analysen zeigt, scheint die Zusammen- 
setzung des Uricedins zu wechseln. 


47. Miiglitzol.*) 
Von F. Zernik. 


Miiglitzol ist ein von den Chemischen Werken, Miigeln bei Dresden, 
G. m. b. H. dargestelltes Mittel gegen Fußschweiß, mit dem Schuhwerk, 
Strümpfe ete. imprigniert werden sollen. Der Preis für eine Flasche 
beträgt 1.60 M. 

Über die Bestandteile des Präparates besagt eine seitens der Fabrik 
versandte Broschüre von Dr. med. Klug: „Der Schweißfuß* folgendes: 

„Es ist der Erfinderin gelungen, das Formaldehyd im Miiglitzol 
an einen bestimmten Körper zu binden, der aus bituminösen Schiefern 
gewonnen wird, und hierdurch wird erreicht, daß die Formaldehydgase 

1) Pharm. Zte. 1893, 40. 

2) Pharm. Centralh. 1843. 28. 

3) Arends, Neue Arzneimittel und Spezialitäten. 1903. 

4) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905. Nr. 61. 
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sich nur langsam ohne Benachteiligung für die Schleimhant der Patienten 
entwickeln und dabei doch noch genug Kraft haben. alle den Schweibfuß 
hedingende Dakterien abzutöten. Auch ist die Verdunstung eine sanz 
langsame, so daß es vollkommen cenfiet, nur alle 3—4 Tage die Fubbe- 
kleidung mit „Müclhtzol” zu desinfizieren.” 
lin Gegensatz zu diesen, s. Z. auch in die Fachpresse übergerangenen 
Angaben sind auf dem Prospekte, der die Originalflasche Miiglitzol ein- 
hüllte, als Bestandteile des Mittels genannt: 
„0.10 Methanal 
0.40 Perehlormethan 
040 Athansl 
(in Methanol 
0.02 OL Encalvpt. 
0.02 OL Lavand. 
OOL Parati. liquid. ”. 
d. h. also, wenn man an Stelle der Genfer Namen die gebräuchlicheren 
setzt, 1 T. Müglitzol enthält: 
(LI Formaldehyd, 
0.4 Tetraehlorkohlenstoth, 
0.4 Athvlalkeliol, 
0.05 Methvlalkehol usw, 


Das zur Untersuehung vorliegende Präparat befand sich in unver- 
letzter Orseinalpackung, einer runden Blechflasche von etwa 300 eem Inhalt. 

Das Etikett trug Namen des Mittels, Gebrauchsanweisung, Firma 
der Darsteller und Preis. 

Auf einem besonderen, am Halse der Flasche angebrachten roten 
Streifen wird auf die Feuereefährlichkeit des Müelitzols hingewiesen und 
dieses als „kein Heil- oder Geheimmittel, sondern lediglich ein Desinfek- 
tionspräparat für Dekleidungsstücke” charakterisiert. 

Ein um die Flasche gewickelter Prospekt enthielt u. a. die oben 
an zweiter Stelle aufgeführten Angaben über die Bestandteile des Prä- 
parates und außerdem eine Anzahl von Zeugnissen über mit Miiglitzol 
erzielte Erfolge. 

Das Präparat selbst bestand in 280 eem einer brämnlichen, trüben 
Flüssiekeit von stechendem Geruche. 

Spez. Gew. 0.8575 bei 21% Reaktion neutral. 

Qualitativ hieß sieh in dem Präparat zunächst nachweisen freier 
Formaldehyd. weiter wurde gefunden Athvialkohol, daneben nach 
einer im hiesigen Institute auf Veranlassung von Professor Thoms von 
Dr. Fendler und Dr. Mannich ausgearbeiteten Methode, fiber welehe 
später gesondert berichtet werden soll, Methvlalkohol und dureh die 
Leealsche Nitroprussidprobe Aceton. 

beim HKindunsten der Flüssiekeit hinterblieb eine geringe Menge 
eines bräunlichen, harzigen Riickstandes, der namentlich beim Erwärmen 
deutlich nach Ichthvol roch! wurde dieser hückstand mit Soda-Salpeter 
resehmolzen, so lieb sieh in der mit Salpetersäure angesäuerten Lösung 
der Schmelze mittels Baryumehlorid Schwefelsäure nachweisen. 

Mit dem Miwlitzol getrinktes Filtrierpapier zeigte nach völlizem 
Verdunsten der Flüssigkeit deutlichen Geruch nach Lavendelöl. 


F. Zeinik. Smiths Gloria Fonic. MAT 


Davegwen wurde dureh den negativen Ausfall der Isonitrilreaktion die 
Abwesenheit von Tetrachlorkohlenstoff festgestellt; auch Paraffınum 
liquidum war in dem Präparate nieht nachweisbar. 

Die Menge des im Müzcitzol enthaltenen Formaldchyds wurde nach 
der vom D. A.-B. IV für die Untersuchung des Formaldehydum solutum 
vorgeschriebenen Methode maßanalytisch bestimmt; es wurden gefunden 
6.245 Proz. Formaldehyd. 

Der oben erwähnte, ichthyolartig riechende, harzige Rückstand betrug 
0.134 Proz.; es würde dies im günstigsten Falle etwa 0.3 Proz. lehthyol 
entsprechen. : 

Mii¢litzo] dürfte somit darstellen eine mit ätherischen Olen parfünmierte 
und mit geringen Mengen eines ichthvolartigen Stoffes versetzte etwa 
sprozentiee Lösung von Formaldehyd in denaturiertem Spiritus. 





4S5. Smiths Gloria Tonie.) 
Von F. Zernik. 


Gloria Tonie ist ein englisches Mittel gegen Gieht und Rheumatis- 
mus, das von J. A. Smith-London zum Preise von ? sh 8d für die 
Schachtel vertrieben wird. 

Nach einer kurzen Notiz in Nr. 25 der Pharm. Centralh. 1905 
enthält Gloria Tonie „Herbstzeitlose, Guajakum und Jodnatrium”. 

Das zur Untersuchung vorliegende Präparat befand sich in einem 
bereits eröffneten Pappkonvolut. Dieses war außen mit braunem Papier 
fiberklebt, das auf der Vorder- und Rückseite des Kiistchens wieder ent- 
fernt war, so daß die darunter angebrachten Etiketten zum Vorschein 
kamen. 

Diese Etiketten trugen in englischer Sprache den Namen des Mittels, 
eine kurze Charakteristik seiner Anwendung und seiner Vorzüge, ferner 
die Firma des Darstellers und den Preis. 

In der Schachtel lag eine in deutscher Sprache abgefabte Ge- 
brauchsanweisung, wonach viermal täglich eine Tablette genommen werden 
soll, falls Verstopfung eintritt, in Verbindung mit „Gloria Laxative 
Pillen“. 

In dem nieht völlig gefüllten Kästchen befanden sich ferner 17, 
zum Teil zerbrochene, braune Tabletten im durchschnittlichen Gewichte 
von Ur sie besaßen einen schwachen, eigenartigen Geruch und bitteren 
Geschmack. 

Guajakharz ließ sieh in ihnen unschwer nachweisen, dagegen wurde 
im Gegensatz zu der oben angeführten Analyse kein Colehicin ge- 
funden. 

Im Filtrat von der mit kaltem Wasser bereiteten Anreibunge der 
Tabletten ließ sieh Jod nachweisen, und zwar gebunden an Kalium; jede 
Tablette enthielt rund 75mg Jodkalium. 


') Vel. Apotheker-Zeitung 1905. Nr. 62. 
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Sonstige starkwirkende Stoffe waren in den Tabletten nicht vor- 
handen: die Asche enthielt u. a. geringe Mengen Mangan. 

Das untersuchte Gloria Tonie enthält demnach als wesentliehe Bce- 
standteile Guajakharz und Jodkalium. 


49. Lazarus-Gicht- und Rheumatismus-Seife.') 
Von F. Zernik. 


Die Seife wird hergestellt von K. Fritseh-Dresden 6. Preis pro 
Stück IM. 

Ihre Verpackung war sehr primitiv; sie bestand in einer rot be- 
druckten äußeren Papierhiille, auf die eine Umhüllung von dünnem Zere- 
sinpapier folgte. 

Darin befand sich ein roh geschnittenes, viereckiges Stück sore- 
nannte „marmorierte” Seife bräunlicher Farbe, etwa von der Art des 
Sapo domesticus, doch nicht so homogen wie dies Präparat. 

Das Gewicht betrug 71 g, der Geruch erinnerte an Naphthalin. 

Durch Destillation mit Wasserdiimpfen und ebenso durch Ausziehen 
mit verschiedenen Extraktionsmitteln lieBen sich der Seife indes nur ge- 
ringe Mengen eines bräunlichen (les von Terpencharakter entziehen, das 
bei 160—170° siedete. Eine nähere Bestimmung dieses Öles war ange- 
siehts seiner sehr geringen Quantität nicht möglich. 

Metallgifte oder stark wirkende organische Substanzen waren in der 
Seife nicht nachweisbar. 

Lazarus-Gicht- und Rheumatismus-Seife stellt somit dar eine an- 
scheinend mit geringen Mengen eines nieht näher charakterisierbaren 
ätherischen (les versetzte Natronseife von ziemlich geringer Qualität. 


30. Naliein.’ 
Von F. Zernik. 


Nalicin ist ein für die Zahnheilkunde bestimmtes Lokalanästhetikun; 
es wird hergestellt von Adolf Kirch-Wiesdorf a. Rh. 

Das Untersuchungsobjekt befand sich in einer runden, braunen, 
weithalsigen Glasstöpselflasche, die ihrerseits wieder in einen runden 
Pappkarton verpackt war. Der Stöpsel der Flasche war mit Paraffin 
überzogen. 

Laut Etikett bestelt Nalicin „aus Iprozentirer Trinitinlösung, Spirit- 
Thymol, comp., Aqua dest., Natron chlor., Alkohol, Formalin, Acid. phenyl. 
conc. und le Cocain. hydrochloric auf je 100g der Mischung“. 

Der Inhalt der Flasche bestand in Qeem einer rötlich gefärbten 
Flüssirkeit von dentlichem Karbolgeeruch. 


') Vel. Apotheker-Zeitung 1905. Nr. € 
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Ein Teil des Inhalts wurde der Destillation mit Wasserdampf unter- 
worfen: im Destillat ließen sich nachweisen Alkohol und Karbolsäure 
neben minimalen Mengen Formaldehyd. Weiter wurde Chlornatrium 
gefunden. Ebenso gelang der Nachweis sehr geringer Mengen Thymol. 
Durch Ausschütteln aus Deem der alkalischen Lösung wurden 0.0348 g 
Kokainbase erhalten, entsprechend 0.779 g¢ Cocainum hydrochlor. auf 
100 eem der Mischung. 

„Trinitin“ ist zweifellos ein Druckfehler und soll „Trinitrin* = Nitro- 
glyzerin heißen. Zum Nachweis des letzteren wurde der Verdunstungs- 
rückstand von der ätherischen Ausschüttelung des Präparates mit wenig 
alkoholischer Kalilauge erwärmt und nach dem Verdtinnen mit etwas 
Wasser mit Diphenylaminschwefelsäure unterschichtet. Die entstehende, 
allerdings schwache, blaue Zone zeigte an, daß das Präparat tatsächlich 
sehr geringe Mengen Nitroglyzerin enthielt, welches durch Behandeln mit 
der Lauge verseift worden war. 

Nach den Vorschriften, betreffend die Abgabe stark wirkender 
Arzneimittel in den Apotheken etc. vom 13. Mai 1896 darf Nalicin nur 
auf schriftliche, mit Namen und Datum versehene Anweisung eines 
Arztes oder Zahnarztes an das Publikum abgegeben werden. 


51. August Schraders Pflaster.’ 
Von F. Zernik. 


Das Pflaster wird vertrieben von der Johannis-Apotheke in Stutt- 
gart zum Preise von M. 3.60 für das einzelne Paket. Es ist in drei 
verschiedenen Sorten im Handel; Nr. I ist bestimmt gegen Knochenfraß 
und Knochenkrankheiten, Geschwiilste ete., Nr. II gegen Gicht und 
rheumatische Leiden sowie gegen Flechten, Nr. III gegen „Salzfluß* 
und Wunden aller Art. 

Über die Zusammensetzung der Pflaster liegt eine ältere Analyse 
von Wittstein vor. Danach sind „sämtliche drei Nummern in äußerer 
Form und Zusammensetzung ziemlich übereinstimmend. 150 mm lange, 
etwa 25mm dicke Stangen, bestehend aus 35 Proz. Fettmasse, Baumöl 
und Wachs, 1 Proz. Bleiglätte, 20 Proz. Knochenasche, 42 Proz. Sand, 
32 Proz. Gips, Tonerde, Eisenoxyd und Magnesia. 120g, ohne Unter- 
schied der Nummer, 3.40 M. (2 £l.).“ >) 

Die zur Untersuchung vorliegenden drei Pflaster waren alle in 
gleicher Weise in Papier verpackt. Ihnen lag bei ein Prospekt mit zalıl- 
reichen Zeugnissen über mit den Pflastern erzielte Heilerfolve. 

Die Pflaster stellten vor etwa 17 cm lange und 2cm dicke Stangen 
von deutlichem Baumölgeruch. 

Nr. I war schwarz, klebrig und ziemlich weich: Gewicht 135 g. 

Nr. II wog 157g; es hatte hellgraue Farbe und war viel weicher 
als Nr. I. 


') Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 67. 
*) Hahn-Holfert, Spezialitäten und Geheimmittel, 5. Aufl, S. 144. 


Arb. a. d Pharm. Institut. JIL. 14 


210 F. Zernik. Winthers Nihrsalze. 


Nr. IH ähnelte Nr. H, war indes etwas härter; Gewicht 138g. 

Die Zusammensetzung der drei Pflaster war ziemlich überein- 
stimmend, wurde jedoeh etwas abweichend von der oben angeführten 
Wittsteinschen Analyse gefunden. 

Die Menge der Fettmasse betrug bei allen dreien rund 30 Proz. 
Die anorganischen Beimengungen bestanden hauptsächlich aus kohlen- 
saurem Kalk und Zinkoxyd, daneben wurden gefunden Blei, Aluminium, 
Eisen, Schwefelsäure, Phosphorsäure und Kohle, die namentlich in Nr. I 
in verhältnismäßig reichlicher Menge, anscheinend in Form von Fuligo, 
vorhanden war. 

Im Gevensatz zur Wittsteinschen Analyse wurde Keine Magnesia 
gefunden; weiter ist nach der relativ geringen Menge der vorhan- 
denen Phosphorsäure die Anwesenheit eines größeren Prozentgehaltes an 
Knochenasche in den Pflastern ausgeschlossen. 

Starkwirkende Bestandteile veretabilischer Natur konnten in den 
Pflastern nieht nachgewiesen werden. 


52. Winthers Nährsalze.') 
Von F. Zernik. 


Die einzelnen Präparate befanden sich in einem uneröffneten Post- 
paket; der Inhalt des Paketes bestand aus einer Schachtel Echtem 
hygienischen Nervensalz (Preis laut beigefiigter Rechnung 2.50 ML einer 
Sehachtel Echtem hygienischen Nährsalz I (Preis 1 M.), einer Schachtel 
Echtem hygienischen Nährsalz If (Preis 1 M.), einer Schachtel Echtem 
hveienischen Nährsalz III (Kindersalz) (Preis 1 M.) und einer Tafel 
Nährsalz-Milehschokolade (als Probe gratis). Sämtliche Präparate befanden 
sich in Originalpackung, rechteckigen Pappkartons. Weiter enthielt das 
Paket noch eine Anzahl Broschüren „zur Weiterverbreitung“, darunter 
u. a. der „Rettungsanker“ von Max v. Bergfried. 

Im einzelnen ergab die Untersuchung folgendes: Das Echte hy- 
vienische Nervensalz, laut Etikett „ein bewährter Speisezusatz zur 
Kriftigung geschwichter Nerven“, soll nach dem beiliegenden Prospekt 
aus neutralem Natriumammoniumphosphat bestehen. Der Inhalt des Kar- 
tons (aufgedruckter Preis 2.50 M.) bestand aus 85g eines weißen, ver- 
witterten Pulvers von schwach alkalischer Reaktion und salzirem Ge- 
schmacke. Außer Natrium, Ammonium und Phosphorsäure konnten ander- 
weite Bestandteile in dem Präparate nicht nachgewiesen werden. Die 
Analyse ergab Werte, die für Phosphorsalz nieht zutrafen: 


Berechnet für PO, HENTT)Na+4H,0: Gefunden: 
SH, AOTP rn er ee tod ae BD Pro 
PO AAD) se Do ee & ae ENT. 5 


In dem Pulver selbst ließen sieh unschwer völlig verwitterte un- 
durchsichtige Partikel von durchsiehtizen unterscheiden; im Gegensatz zu 


') Vel. Apotheker-Zeitung 1905. Nr. 76. 
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den letzteren gaben erstere mit Neßlers Reagens keine Ammoniakreak- 
tion, erwiesen sich vielmehr als Natriumphosphat. 

Demnach besteht das „Nervensalz” nieht ans neutralem Natrium- 
ammoniumphosphat, also einem chemisch einheitlichen Körper, sondern 
stellt lediglich ein mechanisches Gemisch dar. 

Das „Echte hyeienische Nährsalz I* ist laut Etikett „ein 
natürlicher Speisezusatz zur Reinigung des Blutes“. Aufgedruckter Preis 
1.25 M. Der Karton enthielt 95 g eines weißen Pulvers von salzigem Ge- 
schmack und alkalischer Reaktion. Nach dem beiliegenden Prospekt soll es 
enthalten: „Natrium, Kalium, Ammonium, Magnesium, gebunden an Kohlen-, 
Phosphor- und Schwefelsäure.“ 

Die Analyse ergab die Anwesenheit von Natrium, Kalium und 
Ammonium, Magnesium dagegen fehlte, ferner von Kohlensäure, Schwefel- 
säure, Phosphorsäure, wie angegeben, außerdem noch von Chlor und von Wein- 
säure. Das Pulver erwies sich im übrigen als ziemlieh ungleichmibig gemischt. 

Der quantitativen Zusammensetzung nach bestand es zum über- 
wierenden Teile aus Sulfaten (37.4 Proz. SO,);} in verhältnismäßig reich- 
lichen Mengen waren ferner vorhanden Phosphorsäure (10.3 Proz. PO, ), 
Kohlensäure (3.1 Proz.), Chlor (6 Proz.), während Weinsäure nur in rela- 
tiv geringer Quantität anwesend war. Diese Säuren waren vorzugsweise 
an Natrium gebunden (24.25 Proz. Na); Kalium (0.9 Proz.) und Ammonium 
(0.12 Proz.) waren in dem Pulver nur in geringen Mengen enthalten. 

Das „Echte hyeienische Nihrsalz H* ist laut Etikett „ein 
natürlicher Speisezusatz, unentbehrlich zur gesunden Blutbildung”. Preis 
1.25 M. Der Karton enthielt TOs eines schwach rötlichen, mit schwarz, 
braunen Punkten durchsetzten Pulvers von salzizem Geschmack und alka- 
lischer Reaktion. 

Nach Angabe des Prospektes soll es enthalten: „Kalk, Natrium, 
Magnesium, Kalium, Mangan, Eisen (an Eiweiß gebunden), Kieselsäure, 
Ammonium, gebunden an Phosphor-, Kohlen-, Schwefel- und Weinsäure. H 

Bei der Untersuchung wurde außer den genannten Bestandteilen 
noch Chlor gefunden. 

Der quantitativen Zusammensetzung nach besteht das Präparat haupt- 
sächlich aus Sulfaten (16.2 Proz. SO,), Phosphaten (15.3 Proz. PO,), 
Chloriden (7.7 Proz. Cl) und Karbonaten (3.5 Proz. CO,); Weinsäure und 
Kieselsäure waren nur in sehr geringen Mengen vorhanden. Diese Säuren 
waren gebunden hauptsächlich an Natrium (21.2 Proz. Na), weiter an 
Caleium (3.1 Proz.), Magnesium (1.3 Proz.), Kalium (2.1 Proz.), Ammonium 
(0.12 Proz.). Eisen, an Eiweiß gebunden, war nur in sehr geringer Menge 
anwesend, Mangan nur in eben nachweisbaren Spuren. 

Das „Echte hygienische Nährsalz III“, laut Etikett ein „blut- 
bildender Speisezusatz für Säuglinge und jüngere Kinder“, Preis 1.25 M., 
stellte ein ganz schwach rötlich zefärbtes Pulver von salzigem Geschmack 
und alkalischer Reaktion dar. Die Menge betrug vip, 

Nach dem Prospekt enthält es „dieselben Bestandteile wie Nähr- 
salz II, jedoch in gemilderter Form’. 

Die Untersuchung ergab, daß in dem Präparat neben Milchzucker 
die gleichen Stoffe wie im Nährsalz II vorhanden waren. 

E 
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Den Mengenverhältnissen nach enthielt es 21 Proz. Milchzucker, 
8.9 Proz. PO,, 7.9 Proz. SO,, 5.8 Proz. Cl, 3.4 Proz. CO, und geringe 
Mengen Weinsäure und Kieselsäure, weiter 13.8 Proz. Na, 3.25 Proz. Ca, 
2.8 Proz. K, 0.82 Proz. Mg, 0.11 Proz. NH}. Die Menge des — an Eiweiß 
gebundenen — Eisens war auch hier sehr gering, Mangan nur in Spuren 
vorhanden. 

Die Echte Schweizer Nährsalz-Milchschokolade, Schutz- 
marke Dr. Winther, stellte eine ziemlich weiche Tafel dar von hell 
eraubrauner Farbe. Der Fettgehalt war ein verhältnismäßig beträchtlicher 
(Reichert-Meißlsche Zahl des abgeschiedenen Fettes 5.1). Außer den 
gewöhnlichen Schokoladenbestandteilen ließen sich in dem Präparate noch 
die einzelnen Bestandteile des Nährsalzes JI nachweisen. 

Vor den Nährsalzen der Firma A. Winther & Cie.-Lörrach ist 
übrigens bereits seitens des Karlsruher Ortsgesundheitsrates öffentlich ge- 
warnt worden !): 

„Die Firma A. Winther & Cie. in Lörrach vertreibt „echte hy- 
Sierigche Nährsalze“, die gegen alle möglichen, auch unheilbaren Krank- 
heiten in prahlerischer Weise empfohlen werden und aus einem Gemenge 
von Salzen bestehen, das weder außerhalb der Apotheken verkauft, noch 
auch öffentlich zum Verkauf angekündigt oder angepriesen werden darf. 
Das Publikum wird vor dem Bezug dieser Präparate dringend gewarnt; 
der Verkauf und die öffentliche Ankündigung der „hygienischen Nähr- 
salze“ zur Heilung von Krankheiten ist nach $ 367 R.-St.-G.-B. und 
S 84 P.-St.-G.-B. strafbar.“ 


ad. Frickes Rheumatikon.’) 
Von F. Zernik. 


Rheumatikon wird als BE EN geschütztes“ Rheumatismus- und 
Gichtmittel zum Preise von 2.50 M. für die Flasche vertrieben von 
Hch. Fricke- Berlin, DanzigerstraBe 93-95. 

Ein dem Präparate beiliegender Prospekt bezeichnet es als unschäd- 
liches Mittel und gibt als Bestandteile an: „Natr. phosphoricum EE 
Colchie. 0.05, Aconit. 0.01, Coce. cact. 0.1 Proz. und Spir. Vin. aquos.“ 

Das Üntersnchunssobjekt war enthalten in einer flachen, acht- 
eckigen, weißen, lediglich mit Kork (ohne Tektur) verschlossenen Flasche; 
das Etikett trug Namen und Bestimmung des Mittels nebst der Firma 
des Darstellers. 

Der Inhalt der Flasche bestand aus 55 cem einer schwach rosa ge- 
färbten spirituösen Flüssigkeit von deutlichem Geruche nach Kornbrannt- 
wein. Reaktion: neutral. 

In der Flüssigkeit ließen sich weder Colchicin, noch Akonitin, noch 
Natriumphosphat, noch auch irgendwelche anderweiten starkwirkenden 
Bestandteile nachweisen. Beim Eindampfen von 25 eem Rheumatikon hinter- 





Vel. Apotheker-Zeitung 50. S. 496. 
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blieben lediglich 0.16 œ eines schwach rötlich gefärbten Rückstandes, der 
sich als Milchzucker erwies. 

Friekes Rheumatikon stellt demnach allem Anschein nach eine 
rotzefärbte indifferente homöopathische Zubereitung dar. 


54. Retterspitzwasser.') 
Von F. Zernik. 


Retterspitzwasser wurde nach Mitteilungen des Einsenders bis vor 
etwa 11/, Jahren von einer Kurpfuscherin Retterspitz aus Fürth ver- 
trieben; in Form von Wickelungen sollte es zur Heilung von Entzün- 
dungen, speziell von Blinddarmentzündung dienen. Die Erben der in- 
zwischen verstorbenen Frau Retterspitz versenden das Wasser nunmehr 
von der Schweiz aus zum Preise von 4.50 M. pro Liter. 

Die zur Untersuchung vorliegende Probe des Retterspitzwassers be- 
stand in 200 eem einer weißlichgelb opalisierenden Flüssigkeit, die einen 
etwa ein Fünftel des Gesamtvolums einnehmenden gleichfarbigen, fein- 
verteilten Bodensatz aufwies. Nach dem Aufschütteln blieb dieser Boden- 
satz eine Zeitlang in der Flüssigkeit suspendiert; die letztere nahm da- 
durch ein milchartiges Aussehen an. Der Geruch des Retterspitzwassers 
war angenehm aromatisch, an Aqua aromatica erinnernd, die Reaktion 
sauer. Beim Kochen gab die Flüssigkeit eine flockige Ausscheidung. Es 
ließen sich in ihr nachweisen neben ätherischen Ölen Alkohol, reduzieren- 
der Zucker, Fett und Eiweiß; die Asche bestand größtenteils aus Calcium- 
phosphat. 

Starkwirkende Bestandteile irgendwelcher Art waren in dem Prä- 
parate nicht nachweisbar. 

Demnach dürfte das Retterspitzwasser wahrscheinlich darstellen ein 
Gemisch aus einem aromatischen Wasser nach Art der sog. „weißen Arke- 
busade“ mit einem vermutlich der Milch entstammenden Eiweißstoffe. 


55. Cyllin. ® 
Von J. Kochs. 


Cyllin wird ausschließlich hergestellt von der Jeyes Sanitary 
Compounds Comp. Ltd. in London und durch Karl Derpsch, Köln 
und Hamburg, in Deutschland und den deutschen Kolonien vertrieben. 

Der Verkaufspreis für die Flasche (etwa 120 g Inhalt) ist mit 
1 M. festgesetzt. 

Es wird als ein Universal-Desinfektionsmittel empfohlen. Laut An- 
gabe der Fabrikanten soll Cyllin Limal so stark wie reine Karbolsäure, 
ferner ungiftig und nicht ätzend sein. 


') Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 78. 
*) Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 87. 
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Cyllin ist eine dunkelbraune, in dünner Schicht klare, etwas dick- 
fließende, nach Steinkohlenteeröl bzw. roher Karbolsäure riechende 
Flüssigkeit. 

Mit Wasser gibt sie eine milchkaffeeähnliche Emulsion, welche beim 
Schütteln stark schäumt und gegen Lackmuspapier alkalisch reagiert. 

Nach den verschiedenen Angaben der Fachliteratur soll Cyllin iden- 
tisch sein mit Creolin Pearson, bekanntlich einer mit Hilfe von Harz- 
seifen hergestellten Kresol- bzw. Teeröllösung. 

Die von Fischer, Koske u. a. empfohlene Trennungsmethode von 
Ivsolartigen Stoffen durch Destillation im Dampfstrom (vgl. auch Arbeiten 
aus dem Pharmazeutischen Iustitut der Universität Berlin 1905, 379) ist 
bei diesem Präparat mit Schwierigkeit verknüpft, weil die schwerflüchtigen 
Kohlenwasserstoffe die Phenole nur schwer gänzlich abgeben. Es wurde 
daher zur Zerlegung nach Pfrenger (Arch. d. Pharm., 1890, 701), wie 
dieser sie für Creolin Pearson anwandte, geschritten. 

Das Cyllin wurde in Äther gelöst und im Scheidetriehter mit Wasser 
erschöpfend ausgeschüttelt. Aus der wisserigen Seifenlösung wurden nach 
Zersetzung mit Salzsäure die Harz- und eventuell Fettsäuren isoliert. 

Zur Abscheidung der Phenole wurde die ätherische Lösung der 
Kohlenwasserstoffe, Basen und Phenole, nach Entfernung des Athers 
mehrmals mit Kalilauge ausgeschüttelt und die alkalische Lösung mit 
verdünnter Salzsäure zersetzt. Äther nimmt sodann die Phenole auf. Die 
Trennung der Basen von den Kohlenwasserstoffen erfolgte durch mehr- 
malige Behandlung mit verdünnter Salzsäure. Aus diesen salzsauren Aus- 
zügen, sowie aus der von der Zersetzung der Seifen herrührenden Flüssir- 
keit wurden die Basen nach Übersättieung mit Alkali mittels Äther aus- 
geschüttelt. 

Den Gehalt an Wasser bestimmten Pfrenger u. a. bisher aus der 
Differenz. Verf. bediente sich der elegant und bequem auszuführenden 
Methode von Marcusson (vgl. Holde, Schmiermittel, Il. Aufl., S. 9), 
Destillation einer gewogenen Menge mit 100 eem Xylol und Ablesen des am 
Grunde des Nyloldestillats im verjüngten Meßzylinder abgesetzten Wassers. 

Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung: 


Spez. Gew. e, LOR 
Phenole 2.0. 0.0.0.0. 0... 89.05 Proz. 
Koblenwasserstoffe . . . . . 29.37 2 
Rarz- und Fettsäuren . . . . 2064 a 
Wasser — u ee ATOR. ‘n 
Basen. a 3 2 wer a’ BBY 
Asche. . 2... e aw DGT — 


Die abzeschiedenen Säuren hatten die Verseifungszahl 166.9, Mole- 
kulargewicht 356, sie waren braunrot, zähflüssie, fadenziehend und gaben 
sehr stark die Morawskische Reaktion auf Fichtenharz. 

Aus dem Molekulargewicht und der Konsistenz dieser Säuren kann 
auf die Gegenwart von Fettsäuren neben Harzsäuren geschlossen werden. 

Die abgeschiedenen Kohlenwasserstoffe waren dunkelbraun und 
schinierdlartig, sie waren in kaltem Alkohol und nach Sulfonieren mit 
rauchender Schwefelsäure in Wasser klar löslich; sie entstammen dem- 
nach Steinkohlenteeröl. 
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Die Basen zeigten 6ligen Charakter, waren braungelb und rochen 
stark nach Pyridin. Die Asche bestand in der Hauptsache aus Natrium- 
salzen. 

Das Cyllin ist demnach ein mit Hilfe von verseiften Fettsäuren 
(Olein) und Harzsäuren (eventuell auch rohem Harzöl) löslich gemachtes 
Steinkohlenteeröl bzw. Destillat desselben mit ungefähr 35 Proz. Phenolen. 

Die Behauptung der Fabrikanten, Cyllin sei ungiftig und nicht 
ätzend, muß mit Rücksicht auf den Gehalt an Phenolen und Pydirinbasen 
als unzutreffend bezeichnet werden und muß in Anbetracht der sich in 
letzter Zeit außerordentlich hänufenden Phenolvergiftungen geriigt werden. 





a6. Dr. A. Oetkers Salizyl. 1 
Von J. Kochs. 


Das „Salizyl für die Küche“ wird von Dr. A. Oetker in Bielefeld 
in den Handel gebracht, es ist in verklebten, gelben Papierbeuteln 
enthalten. Der Inhalt schwankt zwischen 13—14.5 œ. Preis für das 
Paket 10 Pf. 

Oetkers Salizyl ist ein mäßig lockeres, weißes Pulver, ohne Ge- 
ruch, nach Salizylsäure und Zucker schmeckend. 

Durch Ausschütteln einer wässerieen Lösung mit Äther wurden 
43.94 Proz. Salizylsäure erhalten. Die Salizylsäure besaß den Schmp. 15>° 
und entsprach den Anforderungen des D. A.-B. 

Die Zuckerbestimmung in der restierenden wässerigen Lösung er- 
gab 1.29 Proz. Invertzucker und 54.58 Proz. Rohrzucker. 

Dr. A. Oetkers Salizyl für die Küche stellt somit eine Verreibung 
von ungefähr gleiehen Teilen Salizylsäure und Zucker dar. 


57. Dr. Zinssers Lysol-Pillen. °) 
Von J. Kochs. 


„Dr. Zinssers Lysol-Pillen“ befinden sich in den für Dragees jetzt 
vielfach benutzten zylindrischen Glasgefäßen mit Metallschraubdeckel. Die 
Gläser waren mit olivgrünem Etikett beklebt. Der Umhüllung war ein 
Prospekt in deutscher Sprache beigefügt. Nach diesem werden Dr. Zinssers 
Lysol-Pillen als „gänzlich unschädliches Mittel von hervorragender Wir- 
kung bei Appetitlosigkeit und Verdauungsstörungen jeglicher Art“ be- 
zeichnet. Bei Blutarmut, Bleichsucht und auch bei Tuberkulose sollen sie 
mit Erfolg angewendet worden sein. 

Die innerliche Darreiehung von Lysol wurde vor etwa 15 Jahren 
zuerst von Dr. Vopelius-Degerloech empfohlen, und zwar hielt er die 
Anwendung bei Lungentuberkulose im vorgeschrittenen Stadium sowie 
hei Magenkarzinom für angezeigt (Münchener med. Wochenschr. 9, +16). 
‘el, Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 87. 
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Im allzemeinen stand man jedoch der innerlichen Darreichung von Lysol 
skeptisch gegenüber, so daß Vopelius’ Vorschlag lange Zeit keinen An- 
klang finden konnte. Erst neuerdings hat Dr. F. Burger-Koburg die 
innere Anwendung wieder aufgenommen. Er will, ohne eine schädliche 
Wirkung auf Magen oder Nieren zu bemerken, Kindern von 2—4 Jahren 
Dosen von 0.75—1 g, älteren bis 2 g als „innerliches Antiseptikum“ 
gegeben haben. Stets hatte sich dabei eine ganz bedeutende Steigung des 
Appetits bemerkbar gemacht. 

Die Zusammensetzung der Pillen, wie sie Burger zuerst anwandte, 
war: Lysol 5 g, Suce. et Pulv. rad. Liquir. q. s. ut f. pil. Nr. 50. D.S. 
1—2sttindlich 1 Pille. 

Dr. Zinssers Lysol-Pillen sollen laut Etikett folgendermaßen zu- 
sammengesetzt sein: Lysol 2'/,, Ferrolaktat, Magnesia und Süßholz je 
5 Teile. 

Alleiniger Hersteller: Dr. G. Zinssers chemisches Laboratorium 
Koln-Ehrenfeld. 

Preis der Flasche: 2 M. 

Gebrauchsanweisung: Man nimmt stündlich 1—2 Pillen. 

Die hier vorliegenden Gläser enthielten durchschnittlich etwa 90 dra- 
vierte Pillen von der Größe der bekannten überzuckerten Pil. Kreosoti. 
Neben Vanillin war ein äußerst schwacher Phenolgeruch zu bemerken. 

Die Untersuchung ergab folgendes: 

Die aus Zucker und einem Klebstoff bestehende Dragiermasse löste 
sich leicht in warmem Wasser von den Pillen ab, und zwar auf 100 Pillen 
(41 g) berechnet, etwa 17.7 g. Auch die dunkelfarbigen Pillen zerfielen 
bei weiterem Aufweichen in der Wärme. 

Durch Ausschütteln der mit Wasser verdünnten und angesäuerten 
Pillenmasse mit Äther konnten zunächst Kresole und Fettsäuren ausge- 
zogen werden. Die Trennung beider wurde durch Kochen mit Natrium- 
karbonatlösung bewirkt. 

Gehalt an Fettsäuren 2.19 Proz. Diese waren hellgelb, bei 15° 
von gänseschmalzartiger Konsistenz, rochen nach Leinöl und hatten die 
Jodzahl 167. Es waren demnach die in der Kaliseife enthaltenen Lein- 
ölsäuren. 

Die abeeschiedenen Kresole waren rötlich-braun und von dem eha- 
rakteristischen Kresolgeruch. Sie gaben in wiisseriger Lösung auf Zusatz 
von Eisenchlorid eine blauviolette Färbung. 

Nach Filtrieren und Auswaschen der sauren Flüssigkeit wurden 
9.4 Proz. pflanzlicher Stoffe erhalten, wie die mikroskopische Untersuchung 
zeigte, aus den Gewebetriimmern von Rad. Liquiritiae sowie aus etwas 
Lykopodium bestehend. 

An Basen wurden festgestellt: Fe, O, = 0.4162 g und Magnesium- 
oxvd OTNSS4 œ. 

Das Eisen war aussehließlich als Oxydulverbindung vorhanden. 

Zur qualitativen Prüfung auf Milehsäure wurde das Extrakt mit 
Bimssteinpulver zur Trockne verdampft, mit verdünnter Schwefelsäure 
angefeuchtet und mit Äther mehrfach längere Zeit ausgeschüttelt. Der Äther- 
rückstand ergab nach weiterer Reinigung beim Veraschen Karamelgeruch. 
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Aus obigen Befunden berechnen sich für 190 Pillen etwa: 
43.2 Proz. 


Dragiermusse. . . . 100g 
Sübholzpulver + 


Extraktivstotte . . 16.43. =401 5 
aset, 2,6... x DNS: % 
Ferr. lactie. .. . . LOS SS 26 . 
Magn. usta `... 0.79.= 19 - 


AN. Eusemin.’) 
Von J. Kochs. 


Eusemin ist eine Kokain-Adrenalinlösung, welche als Anästhetikum 
zu subkutanen Injektionen Verwendung finden soll. Sie ist zu je etwa 
1.5Scem in kleinen zugeschmolzenen Phiolen aus hellbraunem Glase ent- 
halten, und zwar sind je 12 dieser Gläschen in einen Karton verpackt. 
Laut Prospekt kommen auch Ampullen mit je 3cem Eusemin in den 
Handel. Jedem Karton ist eine ausführliche Gebrauchsanweisung bei- 
gegeben. 

Generalvertrieb: Viktor Pappenheim & Co., Dental-Depot, Berlin 
NW. 7, Schadowstr. 4/5. 

Preis pro Karton 4 Mark. 

Eusemin ist eine klare, geruchlose, äußerst schwach rötlich sehim- 
mernde Flüssigkeit, weder alkalisch noch sauer reagierend. 

Trockenrückstand bei 105° = 1.473 Proz. 

Durch Ausschütteln der schwach alkalisch gemachten Flüssigkeit mit 
Ather wurden 0.678 Proz. Kokain erhalten. Dieses besaß den Schmp. etwa 
5° und gab die vom Deutschen Arzneibuch vorgeschriebene Identitäts- 
reaktion (Geruch nach Benzoéither). 

In der wässerigen Flüssigkeit waren noch geringe Mengen Natrium- 
ehlorid vorhanden, und zwar 0.694 Proz. Die Bestimmung des Chlors er- 
gab 0.501 Proz. Cl, mithin war die Kokainbase an Salzsäure gebunden. 
0.678 Proz. Kokain entsprechen 0.760 Proz. Coeain. hydrochloric. 

0.760 Proz. Cocainum hydrochloricum + 0.694 Proz. Natriumchlorid 
— 1.454 Proz. (Gefunden 1.473 Proz.) 

Da Adrenalin in kaltem Wasser nur schwer löslich ist, kommt es 
in Form von Salzen in den Handel, und zwar als sogenannte Stamm- 
lösungen in 1°;,oiger Verdünnung. Hauptsächlich sind es borsaure, salz- 
saure und zitronensaure Adrenalinlösungen. Nach H. Braun (Zentralblatt 
f. Chirurgie, 1903, 38) ist für Gewebsinjektionen die Anwendung von 
Img Adrenalin, wie sie anfangs vorgeschlagen wurde, noch viel zu hoch. 
Er empfiehlt den zu verwendenden Lösungen nur Spuren von Adrenalin 
zuzusetzen, Z. B. bei der Schleichschen Infiltrationsanästhesie auf 100 cem 
nur 2—-5 Tropfen Adrenalinsösung (1: 1000). 

Auch im Eusemin scheint das Adrenalin in diesen geringen, fast 
homöopathischen Mengen vorhanden zu sein. Die für diesen Körper an- 
gegebene Identitätsreaktion (smaragdgriine Färbung einer sauren Lösung 
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auf Zusatz von verdünnter Ferrichloridlösung, welche beim Hinzufügen 
von Alkali in Purpurrot übergeht) trat nicht ein. Wohl aber konnte eine 
sehr geringe Borsäurereaktion bemerkt werden. 


39. Anticelta Tablets.) 
Von J. Kochs. 


Die Anticelta Tablets werden von der Anticelta Association, 
62 Chancery Lane, London W.C. hergestellt. Sie kommen in bunt- 
bedruckten, ovalen, mit einem Papierstreifen verklebten Pastillenschachteln 
zu etwa X5 Tabletten à 0.52 ¢ in den Handel. 

Sie sind von gieichmikig weißer Farbe, geruchlos und schmecken 
nach Natriumbikarbonat. 

Laut Gebrauchsanweisune nimmt man nach jeder Mahlzeit 1—2 Ta- 
bletten, welche als ganz unschädlich garantiert werden. Außerdem sind 
in dem Prospekte (in französischer, deutscher und ungarischer Sprache) 
noch eine Anzahl Diätvorschriften angegeben und zum Schluß die Be- 
merkung: Falls wir nach einem Monate nichts von Ihnen gehört haben, 
halten wir es für das beste, Ihnen eine neue Portion zugehen zu lassen. 

Die Tabletten lösen sich in Wasser bis auf einen gerinzen, anorga- 
nischen, in Säuren unlöslichen Rückstand: in der Lösung waren an an- 
organischen Bestandteilen auber Natrium und Kohlensäure nur Spuren 
Chlor auffindbar. 

Dureh Titration wurde der Gehalt an CO,NaH zu 95.72 Proz. be- 
stimmt. 

Der unlösliche Rückstand betrug 3.08 Proz., er wurde mit Kalium- 
Natriumkarbonat aufgeschlossen und bestand in der Hauptsache aus Kiesel- 
säure und Magnesium mit Spuren Eisenoxyd, Tonerde und Caleium. Er 
war also als Magnesiumsilikat (Talkum) anzusprechen. 

Wurde ein Tablette erhitzt, so trat durch Verkoblung organischer 
Substanz etwas Schwärzung ein. Eine quantitative N-Destimmung ergab 
0.205 Proz. Stickstoff = 1.28 Proz. Stiekstoffsubstanz. 

beim Ausschütteln der zerriebenen Tabletten mit Alkohol oder Äther 
hinterblieben nur sehr geringe Spuren einer fettiren Substanz. Alkaloide 
oder Bitterstoffe waren in den Tabletten nicht nachweisbar. 

Die wisserige Lösung blieb auch nach dem Filtrieren schwach gc- 
trübt, mit Gerbsäure entstand eine Fälluner. 

Nach den Vorschriften des D. A.-B. wurde mit einer filtrierten salz- 
sauren Lösung aus 10 Tabletten und 5e hartrekoehtem Tlühnereiweiß 
eine Verdauungsprobe vier Stunden hindureh angestellt. Von dem Eiweiß 
waren etwa De in Lösung gegangen, die Lösung wurde zum Sieden er- 
hitzt und filtriert, im Filtrat konnte Pepton mittels der Binretreaktion 
nachgewiesen werden. Gerbsäure und Phosphormolvbiänsäure riefen starke 
Fällunzen hervor. 
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Anticelta Tablets sind demnach als komprimierte Tabletten a 0.5 ¢ 

aus Natriumbikarbonat mit etwa 1.25 Proz. eines Verdauunesferments an- 

zusprechen: der Gehalt von 3 Proz. Magnesiumsilikat dürfte auf ein Ein- 

pudern der Preßstempel mit Talkum bei der Herstellung zurückzu- 
führen sein. 


60. Migraenol.’ 
Von J. Kochs. 


Die Fabrik chemischer Präparate L. Stottmeister, Leipzig-Reud- 
nitz 104, vertreibt neben einer Anzahl verschiedenartigster Mittel, wie 
Hämorrhoidensalbe, Bandwurmmittel, Isonin, Antifettin, Tafellikör für Im- 
potente usw. auch den Kopf- und Zahnschmerzstiller Migraenol. 

Migraenol ist eine angenehm riechende Flüssigkeit von hellbrauner 
Farbe; sie wird in den bekannten kleinen, in gedrechselten Holzbiichsen 
verpackten Fläschehen mit stäbehenartig ausgezogenem Glasstopfen, wie 
sie zu Salmiakgeist gegen Insektenstiche Verwendung finden, verkauft. 

Preis für 1/, Glas 2 M., 1% Glas 1.25 M., Nachfiillung IM. 

Das Mittel soll nur äußerlich angewandt werden, indem man bei 
Kopfschmerzen Stirn oder Nacken damit bestreicht, resp. es durch die 
Nase einatmet. 

Neben Essigäther waren Ammoniak, Menthol, Kampfer und einige 
ätherische Öle, wie Neroliöl, Zitronenöl, Nelkenöl und Bergamottöl be- 
merkbar. 

Der Ammoniakrehilt wurde dureh Titration zu 0.39 Proz. festgestellt. 

Die Bestimmune des Menthols erfolete dureh Überführung in Men- 
tholacetat und Verseifung mit alkoholischer Kalilauge (vel. E. Schmidt, 
Pharm. Chemie, S. 1223), der Gehalt betrug annähernd 9 Proz. 

Migraenol stellt demnach ein ähnliches Mittel dar wie Fenthozon, 
Rubitin oder Mentzlers Migrosine, im wesentlichen bestehend aus 
einer etwa 1O0prozentigen Auflösung von Menthol in Essigäther, der 4 Proz. 
Spiritus Dzondii, etwas Kampfer sowie wohlriechende ätherische Öle, wie 
Zitronenöl, Neroliöl, Nelkenöl und etwas Bergamottél zugesetzt sind. 


61. Kaiser-Natron.’) 
Von J. Kochs. 


Das Untersuchungsobjekt befand sich in einem flachen. viereckizen 
Pappkarton von oliveriiner Farbe mit der Aufschrift: Rein wie der Ur- 
quell, Kaiser-Natron (feinstes doppeltkohlensaures Natron) für die Küche 
und zum medizinischen Gebrauch. Arnold Holste Wwe., Bielefeld, Fabrik 
chemischer Präparate. 

In der Schachtel befanden sich neben einer Gebrauchsanweisunge in 
Heftform (108 Rezepte enthaltend) und einem Blechlöffelehen etwa 100% 
') Vel. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 95. 
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eines weißen, krystallinischen Pulvers, das sich als doppeltkohlensaures 
Natrium erwies. Preis 25 Pf. 

Die Untersuchung auf Reinheit beschränkte sich auf die vom DA BIV 
für Natrium bicarbonicum vorgeschriebenen Proben. Abgesehen von einer 
sehr geringen QOpaleszenz mit Silbernitrat, wie sie jedoch das D. A.-B. IV 
gestattet, erwies sich das Präparat als frei von Verunreinigungen. 
Kaiser-Natron unterscheidet sieh demnach in nichts von dem 
in jeder Apotheke vorritigen offizinellen Natriumbikar- 
bonat. 





62. Antidiabetikum Stock.) 
Von J. Kochs. 


Antidiabetikum Stock wird von der Chemischen Fabrik Wilhelm 
M. Stock -Düsseldorf hergestellt und als ein spezifisches Heilmittel gegen 
Diabetes mellitus bezeichnet. 

Es kommt in flachen, achteckigen, braunen Flaschen von 250 ecm 
Inhalt in den Handel. Preis pro Flasche 5M. 

An Drucksachen sind dem Mittel beigegeben: ein Attest und Ana- 
Ivse des vereidigten Chemikers Dr. F. Ewers-Diisseldorf, ein kurzer 
Überblick über die Pathologie und Therapie des Diabetes mellitus und 
endlich eine Anleitung zur Ausführung der Zuckerbestimmung im Harn 
zum Gebrauch für Diabetiker. 

Der Gebrauchsanweisung gemäß ist das Mittel in heißem Wasser 
„als Tee“ zu nehmen. Nach Angabe des Fabrikanten soll Antidiabetikum 
Stock ein wässeriges Fluidextrakt von Senecio Fuchsii Gm. sein und 
außerdem noch 0.2 Proz. Salizylsäure, 0.02 Proz. Trypsin und 2 Proz. Al- 
kalien enthalten. 

Bekanntlich ist die Zahl der gegen die Zuckerkrankheit empfohlenen 
Medikamente eine sehr große und ihr therapeutischer Wert teilweise recht 
fragwürdig. Erst in neuester Zeit hat es Dr. H. Fleischer unternommen, 
in einer umfangreichen Studie die Wirkung dieser Mittel kritisch zu be- 
leuchten (vgl. Therapeutische Monatshefte, Oktoberheft). Auf Grund der 
gewonnenen Erfahrungen steht er den modernen Spezialpräparaten recht 
reserviert, z. T. direkt ablehnend gegenüber. Das vorliegende Präparat 
ist von ihm nicht auf seinen Wert geprüft worden, jedoch ein anderes 
Mittel, welches neben weiteren Bestandteilen ebenfalls einen Auszug von 
Senecio enthalten soll, das Senval. 

Man ist jetzt vielfach der Ansicht, daß der normale Organismus 
eine fermentative Spaltung des Zuckers vor seiner Verbrennung bewirkt, 
und daß eben dieses Ferment dem diabetischen Organismus fehlt und 
darauf die diabetische Störung des Stoffwechsels beruht. Nach Angabe 
des Fabrikanten soll dem Antidiabetikum fluidum diese gleichsam fer- 
mentative Wirkung zukommen. 

Die Untersuchung des Antidiabetikum Stock ergab: Graubraune, 
stark trübe Flüssiekeit von angenehm krautigem Geruch und adstrin_ 
ejerendem Geschmack. 
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Reaktion . 22 22 2 2 2020202. Suter 
Spez. Gewicht bei 15° . . .. . . LOIG 
Alkohol ' 
Zucker, Stärke f . fehlen 
Extrakt: 6.4 2. 6 Rai Proz. 
Asche . 2 22.222 .20.0..1W0 . 
Salizylsäute e, DI g 
Gerbstotf (eisengrünend) . . . . 0.26 
Schleimartige Stoife etwa `, . UA 


Durch Alkohol fällbare Stoffe . 1.23 . 

Die Asche bestand in der Hauptsache aus Karbonaten und Phos- 
phaten des Caleium, Magnesium und Kalium. 

Eine Untersuchung auf Alkaloide verlief negativ. Die Bestimmung 
des Gerbstoffes erfolgte gewichtsanalytisch nach v. Schröder. Die 
Schleimstoffe wurden durch Verzuckerung mittels Salzsäure unter Druck 
und Bestimmung des Zuckers ermittelt (vgl. König, Nahrungs- und Ge- 
nußmittel II, 162). 

Da nach Angabe des Fabrikanten dem Präparat auch Trypsin zu- 
gesetzt sein soll, wurden die mit Alkohol fällbaren Stoffe vollständig ab- 
geschieden und ein grauweißes Pulver (1.23 Proz.) erhalten, in dem neben 
Trypsin auch andere etwa vorhandene Fermente enthalten sein mußten. 
Stärkekleister wurde von diesen Stoffen nach zweitigiger Einwirkung bei 
40° selbst nicht in Spuren verzuckert. 

Des weiteren fand auch eine Abnahme von Zucker in einer 
Lösung, die mit den erwähnten Stoffen einige Stunden angesetzt war, 
nicht statt. 

Ferner wurde versucht, Fermente mittels frischer alkoholischer 
Guajakharzlösung und Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen, einer Reaktion, 
die bekanntlich noch sehr kleine Mengen wirksamer Substanzen dureh 
intensive Blaufärbung anzeigt (vgl. Effront-Bücheler, Die Diastasen, 
S. 19). Eine Blaufärbung trat jedoch nicht ein. 


63. Eleetrieum. ') 
Von J. Kochs. 


Electricum, „äther. Kiefernadel-Waldwollöl, ein reines unschädliches 
Naturprodukt von starker, durchgreifender Wirkung“, wird von der Firma 
Otto Reichel, Berlin SO., als wirksames, äußerliches Mittel gegen Rheuma- 
tismus, Gliederreißen, Gicht, Lähmung, Ischias (Hüftweh), Kreuz- und 
Rückenschmerzen, Nervenschmerzen, Geschwulst ete. in den Handel ge- 
bracht. Preis der 100 cem-Flasche 1 M., größere Packung 2 M., über- 
zeugungshalber Versuchsflasche 60 Pf. 

Laut Prospekt soll Reichels Electricum ein aus frischsaftigen Kiefer- 
nadeln hochalpiner Lage Tirols gewonnenes, heilkräftiges Öl und das 
erfolgreichste und beliebteste ärztlich verordnete äußerliche Mittel sein. 

Die Untersuchung des Präparates ergab folxendes: 
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Wasserhelle, leiehtfließende,  fliichtige Fliissickeit von dem ange- 
nehmen Geruche der ätherischen „Fichtennadelöle*. 
Spezitisches Gewicht bei 15°. . . 0.881 
Drehungsvermogen (ap bei 15° im 
VW) mm-Rohrı oo. 20202020202 tan lu 
Misehbarkeit mit W0prozent. Alkohol: klar inisehbar 
Fraktionierte Destilation : 
Siedeberinn . 0.0.0. Zirka 1500 C 
bis Inn, a DBRN Volb.-Proz. 


a Tyas. 22 we Be SH) 8 

Š BIN a t td ee SA a 

über Se cc. oe a ae ee ee oe OES S 
Verseifungszahl des Roholes . . . 27.7 
rs des acetvlierten Oles 56.4 


Das Drehungsvermoégven der erster beiden Fraktionen stimmte mit 
dem des Öles fast überein, — 16°25‘ bzw. — 16030’, 

Den Verseifungszahlen entspricht ein Gehalt von 9.98 Proz. freien 
Alkohols und 9.76 Proz. Ester (berechnet als Bornrlacetat). 

Nach obigen Befunden besitzt die untersuchte Probe die Eigen- 
schaften eines Fichtennadelöles bzw. eines Gemisches verschiedener Ole 
der Koniferengruppe. Deutsches Kiefernadelöl zeigt zp = + 7 bis + 10%, 
dürfte also für sich allein nieht in Betracht kommen. Ein größerer Zu- 
satz von gereinietem Terpentinöl ist nieht anzunehmen. 


64. Reichels Wacholderextrakt. ') 
Von J. Kochs. 


Dieses Präparat wird ebenso, wie das „Eleetrieum”, von der Firma 
Otto Reichel, Berlin 5O., Eisenbalinstraße 4, unter umfangreicher und 
eveschickt ausgefiihrter Reklame vertrieben. 

Laut dem der Flasche beigefügten Prospekt hat sich der Wacholder- 
extrakt, Marke Medico, „aufs elänzendste” bei den verschiedenartigsten 
Leiden bewährt. Vor Fälschungen sei sewarnt! Preis der Originalflasche 
0.75, 1.50, 2.50 und 6M. 

Das Präparat befand sich in einer flachviereckigen 400 cem-Flasche 5 
hinsichtlich Farbe, Geschmack, Geruch und Konsistenz entsprach es dem 
Wacholdermus des D. A.-b. IV. In gleichen Teilen Wasser war es trübe 
löslieh. 

Die weitere Untersuchung des Präparates ergab: 


Wacholderextrakt Grenzwerte nach 

„Marke Medico” K. Dieterich?) 
Wasser (bzw. bei 100° Hüehtire Bestandteile). . . 19.74 22.0- 25.9 
Ashe E. sey es ok ae a Se a eae ee a ee RA 3.8 4.6 
Darin Alkalität berechnet als Chi, BRATO 46.6- 56.1 
Zucker (berechnet als Invertzueker) . 2 0.0.0.0. 0. 44.70) 60.7-- 64.8 


kohrzueker war nieht vorhanden. 
Die von K. Dieterich vorgeschlasene Methode zur Wasserbestim- 
mung, 2@ in einer Platinschale bis zur Gewichtskonstanz bei 1009 zu 
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trocknen, erscheint mir sehr zeitraubend. Bei derartigen zuckerreichen 
Extrakten kommt man unter Zuhilfenahme von ausgegliihtem Sande schneller 
zum Ziele. Natürlich muß dann die Aschenbestimmung gesondert aus- 
geführt werden. 


Die Untersuchung auf Schwermetalle — es wurde eine grobere 
Menge des Extraktes verascht — ergab die Anwesenheit von Kupfer, 


und zwar 0.0014 Proz. Cu. Die untersuchte Probe Wacholderextrakt, 
Marke Medico, ist somit dem Wacholdermus des D. A.-B. IV nicht als 
eleichwertig zu erachten, auch besitzt sie nicht die von K. Dieterich 
vorgeschlagene Beschaffenheit. 


65. Körbers Heilpräparat für Lungentuberkulose. ') 
Von J. Kochs. 


Das Mittel wird von Stephan Körber, Naturheilkundiger und „Er- 
finder des Heilmittels einer bisher weder bekannten noch existierenden 
Heilkraft gegen obige Krankheit“, vertrieben und mit „bescheidener Nutz- 
nießung“, wie es im Prospekt heißt, verkauft; zwei Gläser voll, je ils Pfd. 
haltend, Kosten billigst berechnet 12 Mark und reichen bei vorschrifts- 
mäßiger Anwendung — 3mal täglich einen Kaffeelöffel — etwa 14 Tage. 

Das Präparat befand sich in einem sogenannten .Honigglas*. Es 
stellte eine schwarzgraue, körnige, latwergenartige Masse dar von eigen- 
tiimlichem, etwas an Holzteer und ranziges Fett erinnerndem Geruche. 
Die Geschmacksprobe ließ neben den erwähnten Stoffen noch Zucker 
erkennen. In Wasser löste sich das Präparat nicht völlig auf, die wässerige 
bräunlichgelbe Lösung reagierte etwas sauer: wurde diese mit Äther aus- 
reschiittelt, so setzte sich zunächst ein grobkörniger schwarzer Bodensatz 
ab. Außerdem konnten noch an der Oberfläche schwimmende pflanzliche 
Jelltrümmer durch Filtration abgeschieden werden. Beim Aufkochen 
des Filtrates wurden grauweiße Flocken abreschieden. 

Die nähere Untersuchung ergab: 


WASSER Zu erh, hd, ee e Proz. 
Atherexträkt La. Sa. B'S ee Mae oe de & 2240. = 
Ihivertzucker. 4 ara we a fe de Sow ee ar GBH 
Rohrzueker . seo & oe u ee. aa eh Eee NE n 
EE an oes al ar a He we ta Dr ee Ba a WB te 
Schwarzer Bodensatz e ZR YL 
Unlösliche Gewebetrümmer . . . 2 2 2 22 22.2... 119 „ 
Durch Erhitzen des wässerigen Filtrates abgeschieden . . 117 . 
Extraktivstotfe (aus der Differenz berechnet)... Ha „ 


Das Ätherextrakt roch etwas nach Holzteer und nach ranzixem 
Fett, die Farbe war dunkler als Butterfett. Säurezahl 9.4, Verseifungs- 
zahl 233, Reichert-Meißlsche Zahl 30.9. Die bei der Destillation der 
eichert-Meißlschen Zahl verbleibende saure Flüssigkeit war hellbraun 
gefärbt, sie wurde neutralisiert, filtriert und mit verdünnter Eisenchlorid- 
lösung versetzt. Es entstand eine schmutziesrüne Färbung. Das Ather- 
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extrakt ist als ein etwas Holzteer enthaltendes Butterfett an- 
zusprechen. 

Die mikroskopische Untersuchung der spezifisch leichteren Sub- 
stanzen ergab hauptsächlich Gewebetriimmer des Blattes, sowie feine gelb- 
braune amorphe Teilehen, die sich in Natronlauge mit braunroter Farbe 
lösten. Sehr vereinzelt wurden einige Pollenkörner gefunden, und zwar 
von ähnlicher Form, wie die von Centaurea, Trifolium und Lupinus.) 

Der schwarze, körnige, aus amorphen glänzenden Teilehen be- 
bestehende Niederschlag war an den Zähnen schwach klebend und schmeckte 
schwach adstringierend. In Wasser, Alkohol, Säuren war er fast unlös- 
lich, in Ätzalkalien leicht löslich, beim Übersättigen mit Säuren wurde der 
Stoff in rotbraunen Flocken wieder abgeschieden. Aus diesem Nieder- 
schlag ließen sich vereinzelte, sehr dünne, weiße Splitterchen herauslesen, 
die ihrer Struktur nach dem Holzgewebe angehörten. Eine genauere 
mikroskopische Untersuchung stellte in ihnen die Gegenwart von soge- 
nannten „Krystallkammerzellen“ fest, wie sie für die „Leguminosae“ 
eigentiimlich sind. 

Die beim Erhitzen der wässerigen Lösung abgeschiedenen flockigen 
Eiweilstoffe wurden durch die Biuretreaktion als solche identifiziert. Das 
Filtrat davon ergab mit Alkohol eine Fällung aus Pflanzengummi und 
Dextrin bestehend (Fiillbarkeit mit Bleiessig ans wässeriger Lösung einer- 
seits und aus ammoniakalischer Lösung andrerseits). Das Filtrat von 
der Alkoholfällung wurde auf Zusatz von verdünnter Eisenchloridlösung 
intensiv grünbraun gefärbt, mit Natronlauge versetzt ging diese Färbung 
in Rot über. Aus dieser Reaktion, dem Verhalten des schwarzen 
körnigen Pulvers und aus der Gegenwart der Krystallkammer- 
zellen wurde auf Katechu geschlossen. Als Gegenprobe wurde aus 
einer größeren Menge Katechu das in Wasser Unlösliche abgeschieden. 
Dieses verhielt sich, wie oben beschrieben, auch konnten gleichfalls 
Splitterchen mit Krystallkammerzellen isoliert werden. 

Gutes Katechu soll höchstens 15 Proz. Unlösliches enthalten. Das 
Verhältnis von Extraktivstoffen (inkl. Dextrine) zu dem in Wasser unlös- 
lichen schwarzen Niederschlag verhält sich jedoch in der Probe wie 10:3. Es 
scheint mithin ein minderwertiges Katechu Verwendung gefunden zu haben. 

Die leichteren Gewebetrümmer können entweder aus dem Katechu 
stammen, oder dem Präparat für sich als Blattpulver zugesetzt sein. In- 
vertzucker, Rohrzucker, Eiweißstoffe und Pollen lassen auf Honig schließen. 

Körbers Heilpräparat für Lungentuberkulose dürfte dem- 
nach aus Butterfett und Honig sowie etwas Katechu und Teer- 
wasser bestehen. 


66. Steves Kräuterwein.d 
Von J. Kochs. 


Das Präparat befand sich in einer braunen Weißweinflasehe und 
war folgendermaßen signiert: .Steges Kränterwein (Wein-Destillat), ist 
'y Verl. Forsehunesberiehte 1895, N. 4. 

*) Vel. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 6. 
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kein Arzneimittel und darf nicht als solches angeboten werden. Reguliert 
die Tätigkeit der Verdauungsorgane.* Auf dem Etikett waren noch das 
Ehrenkreuz und mehrere goldene Medaillen der Allgemeinen Ausstellung 
für Nahrungs- und Genußmittel Hamburg-Altona 1902 sowie der Aus- 
stellung für volksverständliche Hygiene Hannover 1902 abgebildet. 

Der Inhalt der Flasche bestand neben dem flüssigen Anteil aus 
einer beträchtlichen Menge zerschnittener Pflanzenteile, und zwar betrugen 
diese nach dem Abpressen etwa 83g neben 455¢ Flüssigkeit. Durch 
Auslesen und mikroskopische Untersuchung wurde festgestellt, daß diese 
Preßrückstände ausschließlich Wurzelteile enthielten, wie Rhiz. Calami, 
Rhiz. Zingiberis, Rhiz. Curcumae, ferner verschiedene Umbelliferenwurzeln 
wie Rad. Angelicae und endlich etwas Rad. Valerianae. Rad. Rhei wurde 
nicht gefunden. 

Die filtrierte Flüssigkeit war von dunkelgoldgelber Farbe, hatte den 
kräftigen Geruch eines weinigen Auszuges obiger Drogen und schmeckte 
stark bitter wie Aloë. 


Spez. Gew. > ne Sa es ee ee 1.0196 
In 100 cem waren enthalten Gramm: 

Alkobol . e Ss aa ee 5.890 
Extrakt . . . 2 2 2... er 4002 
Zucker (berechnet als Dextrose) . 2.270 
Gesamtsäuren . . . 2 2 222. 0.593 
Flüchtige Säuren. . . 2.2... 0.083 
Asche 5 ex & lA wir e 022 
Robrzucker ......... 


Freie Mineralsiiuren (HCl). . . BEER 


Der Auszug gab starke Reaktionen nach Bornträger (Methyl: 
oxyanthrachinonreaktion), Hirschsohn und Heuberger, die bekanntlich 
Aloë, Rhabarber, Frangula anzeigen. Chrysophansäure konnte nicht iso- 
liert werden. Steges Kräuterwein besteht somit aus einem nicht 
abgepreßten Auszug eines Weißweines mit verschiedenen 
Wurzeldrogen wie Kalmus, Ingwer, Kurkuma, Angelika, Bal- 
drian und Aloë. Mit dem Ausdruck „Weindestillat“ ist wahrscheinlich 
die im Volksmunde für derartige Auszüge gebräuchliche Bezeichnung 
„kalte Destillation“ gemeint. Das Präparat dürfte wohl nicht als ein wein- 
artiges Getränk, sondern eher als ein Arzneimittel anzusehen sein. 


67. Hebesin.') 
Von J. Kochs. 


Hebesin wird von der Fabrik und dem Versandhaus für Artikel 
zur Körperpflege, E. A. Weidemann in Liebenburg, Hannover, herge- 
stellt und als ein Verjüngungs- und Verschöneruugsmittel allerersten 
Ranges bezeichnet, da es den Teint jugendlich frisch und vornehm er- 
scheinen läßt. Im besonderen soll es dazu dienen, Falten und Runzeln 
des Gesichts und der Hände zu entfernen. Laut Gebrauchsanweisung wird 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 6. 
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ein Kaffeelöffel voll des Mittels mit einem Weinglase Wasser verdünnt 
und diese Flüssigkeit gut umgeschüttelt mittels Schwämmchen auf die 
Haut aufgetragen und dort eintrocknen gelassen. Bei älteren Personen 
kann es auch unverdünnt angewandt werden. 

Hebesin ist mithin ein Kosmetikum, die Aufmachung ist dement- 
sprechend eine elegante, Preis der Originalflasche (etwa 45g) in Karton 
mit Holzstibchen 3 M. Wie aus den Gutachten der Professoren Dr. Hilger 
und Dr. Wittstein in München hervorgeht, ist das Präparat frei von 
scharfwirkenden, gesetzlich verbotenen Substanzen, es erscheint geeignet, 
eine konservierende Wirkung auf die menschliche Haut auszuüben. 

Hebesin ist eine fast weiße, halbflüssige, etwas körnige Paste, die 
angenehm nach Rosenöl riecht und säuerlich-adstringierend schmeckt. Beim 
Verreiben auf der Haut war ein feines Krystallmehl bemerkbar. Die Sub- 
stanz war in Wasser nicht völlig löslich, der Rückstand wurde in Natron- 
lauge gelöst, er gab die Biuretreaktion. In der wässerigen Lösung wurden 
nachgewiesen : Tonerde, etwas Magnesia, Kalium, Schwefelsäure und Wein- 
säure. Ferner wurden geringe Mengen Fett, Glyzerin und eine Fehling- 
sche Lösung reduzierende Zuckerart festgestellt. 

Die quantitative Bestimmung ergab: 

Wasser und bei 105° flüchtige Stoffe . 75.49 Proz. 


Stickstofisubstanz . . . . . ee A % 
Kalialaun (wasserfrei) . . . 2... . 861 „ 
Weinstein . . 2 2 2 20. er BO 1% 
Magnesia ....... er ee EES. >; 
Bett a oS & See e e ... O98 „ 


Hebesin ist demnach eine Paste, die in der Hauptsache aus etwa 
68 Proz. Rosenwasser, 12 Proz. Eiweiß (vermutlich Kasein), 16 Proz. Alaun, 
2 Proz. Weinstein und etwas Magnesia besteht. 


68. Thymidol.') 
Von J. Kochs. 


Von der Firma Hesse & Goldstaub, Laboratorium für zahnärzt- 
liche Präparate, Hamburg, wird unter dem Namen „Thymidol“ (gesetz- 
lich geschützt) eine Kokain enthaltende Injektion als Lokalanästhetikum in 
den Handel gebracht. Gebrauchsanweisung für eine Extraktion: !/,—1 cem. 

.. Die sterilisierte, wasserhelle Flüssigkeit war in einem etwa 30ccm 
fassenden Injektionsglase enthalten. Preis 1.50 M. Der Gehalt der wässe- 
rigen, mit etwas Glvzerin versetzten Lösung an Cocain. mur. betrug 
0.338 Proz. 


69. Dr. med. Lausers Magenpulver.? 
Von J. Kochs. 


Laut beigefügtem Prospekt erfolgt der Vertrieb dieses unter der 
Aufsicht des praktischen Arztes Dr. med. Lauser hergestellten Präparates 


1) Vel. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 6. 
3) Vel. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 9. 
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durch die Versand-Apotheke des chemischen Laboratoriums Tlı. Lauser 
in Regensburg. Verkaufspreis pro Schachtel 1, 2 und 3M. 

Dr. med. Lausers Magenpulver soll das beste Mittel bei sämtlichen 
Magen- und Darmkrankheiten sein; es ist, in Wasser gelöst, viermal täg- 
lich ein Teelöffel voll zu nehmen. 

Das Mittel befand sich in runden, mit Papierstreifen verklebten 
Pulver-Falzschachteln, war von grauer Farbe und voluminös, schmeckte 
salzig und roch schwach nach Ingwer. Inhalt rund 25g. 

Die qualitative Untersuchung ergab: Calcium, Magnesium, Natrium, 
etwas Wismut, ferner Kohlensäure, Schwefelsäure, Salpetersäure und 
Chlor, außerdem Holzkohle, Rhiz. Zingiberis und Gummi arabicum-Pulver. 
Um letzteres nachzuweisen, wurde ein wässeriger Auszug kalt hergestellt, 
dieser mit verdünnter Salzsäure 3 Stunden unter Druck erhitzt und das 
Filtrat nach dem Neutralisieren mit Fehlingscher Lösung geprüft. 

Gewichtsanalytisch wurden ermittelt: 


Wismutoxyd . 2.2 22020... 0.35 Proz. 
Eisenoxyd (mit wenig Tonerde) 0.87 „ 
Caleiumoxyd . . 2 22200. 12.53 „ 
Magnesiumoxyd ...... R.A n 
Koblensäure . . 2.2.2 20.0. 30.02 
Schwefelsäure (SO,). . . . . 904 . 
Chlop eisa ul een 0.29 , 
Trockenverlust bei 105° . . . 1201 , 
In Säuren Unlösliches . . . . 6.43 . 
Gummi arabicum, berechnet als 

CAB Oe 2.200: u @ OBL -% 
Alkoholisches Extrakt . . . . O16 . 


Laut der auf den Schachteln angegebenen Zusammenstellung soll 
das Pulver 2.44 Proz. Castoreum sibiric. enthalten. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung, besonders des ,Rtickstandes“ konnte Castoreum nicht ge- 
funden werden. Neben vereinzelten Pflanzengewebstrümmern war aus- 
schließlich Kohlepulver zu sehen. Bibergeil dürfte demnach, wenn über- 
haupt, nur in geringen Mengen vorhanden sein. Ingwerwurzel besitzt im 
Durchschnitt nach König 5.18 Proz. alkoholisches Extrakt, die gefun- 
denen 0.16 Proz. entsprechen demnach 3.09 Proz. Rhiz. Zingiberis. 

Aus den quantitativen Bestimmungen kann auf folgende 
Zusammensetzung des Pulvers geschlossen werden: Natrium 
bicarbonicum 23.62 Proz., Natrium sulfuricum sicc. 18.08 Proz., 
Magnesium carbonicum 22.25 Proz., Calcium carbonic. praecip. 
22.38 Proz., Carb. Ligni pulv. 3.34 Proz., Rhiz. Zingiberis pulv. 
3.09 Proz., Gummi arabic. pulv. etwa 0.81 Proz., Bismutum sub- 
nitricam 0.42 Proz., Natrium chloratum 0.48 Proz., Wasser 
4.15 Proz. (wahrscheinlich als Krystallwasser vorhanden), 
Eisenoxyd und wenig Tonerde 0.87 Proz. (Verunreinigung?). 
Dieser Befund weicht wesentlich von der Angabe des Fabrikanten ab, 
welche in Prozente umgerechnet folgendermaßen lautet: Natrium bicar- 
bonicum 30.49 Proz., Natrium sulfur. 7.62 Proz., Magn. carb. 11.43 Proz., 
Cale. carh. 7.62 Proz., Carb. Tiliae subt. palv. 7.62 Proz., Rhiz. Zingiberis 
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3.81 Proz., Gummi arabic. 7.62 Proz., Castor. sibirie. 2.44 Proz., Bismut. 
subnitrie. 15.24 Proz., Natr. chlor. 6.10 Proz. 


70. Dr. Lausers Hustentropfen.') 
Von J. Kochs. 


Dem Pharmazeutischen Institut wurden mehrere Flaschen Dr. Lausers 
Hustentropfen zur Untersuchung übersandt. Die Tropfen befanden sich 
in flachen, achteckigen Flaschen von 20g Inhalt, die Korken waren mit 
einer bedruckten Siegelmarke verklebt. Das Etikett enthielt außer der 
Bezeichnung Dr. Lausers Hustentropfen noch ein Faksimile des Namens- 
zuges, ferner einen Stempelaufdruck ,Destillat’ und auf der Rückseite 
die Gebrauchsanweisung. 

Die Flaschen sind in weiße Faltkartons verpackt, auf denen neben 
der Bezeichnung und der Ankündigung der Krankheiten, gegen die das 
Mittel wirksam sein soll, noch der Vermerk angebracht ist: „Die Her- 
stellung der Hustentropfen geschieht unter ärztlicher Aufsicht.“ 

Nach einer früheren Angabe sollen die Tropfen folgende Bestand- 
teile enthalten: Ol. Anisi gtts. 5, Infus. fol. Senegae (8.0:100) 3.0, Tinct. 
Arnicae 3.0, Suce. Liquirit. 3.0, Tinct. Pimpinell. 3.0, Camphor. 0.07. 

Das Mittel stellte eine trübe, schwarzbraune Flüssigkeit dar vom 
spezifischen Gewichte 1.026. Geruch und Geschmack ließ Anethol und 
Lakritzensaft erkennen, auch konnte der eigentümliche, kratzende Nach- 
geschmack der Senegawurzel bemerkt werden. Die Tropfen reagierten 
sehr schwach alkalisch, beim Erwärmen wurde darübergehaltenes Lack- 
muspapier etwas gebläut, stärker nach vorherigem Zusatz von Natronlauge. 

Die genauere Untersuchung ergab: 

In 100 eem sind enthalten: 


Alkohol . 2. 2 2 2 2 2 nn. 3.35 g 
Extrakt 3.8.8 wo Sid Be er 10.01 „ 
ASCHE d 2.4.0208 Gok @ ove = OBZ 
CHOR an Zu. e GS Se ow eck 0.30 „ 
Ammoniak, frei... . . . . . 004. 
Ammoniak, gebunden. . .. . . 0.15, 
Glveyrrhizin . . . 1... -.., 1.30 „ 


Aus diesen Befunden ergibt sich, daß die oben angeführte Zu- 
sammensetzung für die hier untersuchten Proben nicht zutrifft. Bei dem 
geringen Gehalt an Alkohol können die Tropfen nicht 50 Proz. Tinkturen 
enthalten, vielmehr kann aus dem Gehalt an freiem Ammoniak geschlossen 
werden, daß der Alkohol teilweise als Liquor Ammonii anisatus zuge- 
setzt wurde. 

Nach Langbeck, Reuter u. a. ist in der Senegawurzel Gaultheria- 
öl vorhanden, welches durch Zersetzung des Senegin entstanden sein soll. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 9. 
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Es wurde nun versucht, zur Identifizierung der Senegawurzel neben deı' 
Geschmacksprobe noch den Nachweis des Gaultheriaöls zu erbringen. Eine 
größere Portion der Flüssigkeit wurde alkalisch gemacht, erwärmt, so- 
dann mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit Äther-Petroläther 
ausgeschüttelt. Die Ätherlösung wurde abdestilliert und der Rückstand 
geprüft. Mit Eisenchlorid entstand eine sehr schwache Violettfärbung, mit 
Millons Reagens eine deutliche Rotfärbung. 

Lausers Hustentropfen dürften in der Hauptsache aus 
einer wässerigen Lösung von Süßholzsaft, einer Abkochung 
der Senegawurzel (Inf. fol. Senegae dürfte ein Druckfehler sein), 
aus etwas Liqu. Ammon. anisatus und wenig Salmiak be- 
stehen. 

Die Bezeichnung „Destillat“ für ein derartiges Produkt besteht 
natürlich zu Unrecht. 


71. Perox o cop.» 
Von J. Kochs. 


Unter der Bezeichnung Perox o cop wird von der Firma A Dehlsen, 
Chem. Laboratorium in Itzehoe, ein Bandwurmmittel in den Handel ge- 
bracht. Dieses Präparat wurde dem Pharmazeutischen Institut der Uni- 
versität Berlin von der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker-Vereines 
zur Untersuchung in Originalpackung übermittelt. 

Das Mittel bestand aus 15 abgeteilten Pulvern, die in einem läng- 
lichen Pulverkästchen enthalten waren. Die Aufschrift lautete: „Perox 
o cop, Bandwurmmittel, ist ein durchaus sicher und ohne 
Nebenerscheinungen wirkendes Mittel und aus diesem Grunde 
laut Kaiserl. Verordnung vom 2. Oktober 1901 dem freien Ver- 
kehr tiberlassen. Man nehme taglich 2mal, am besten mit dem Essen, 
je !/, Pulver (Kindern gebe man nur !/, Pulver), sorge dann für guten, 
leichten Stuhlgang, und zwar indem man morgens vor dem Kaffeetrinken 
1/, Teelöffel ungarisches Salz nimmt und das Einnehmen solange fort- 
setzt, bis sämtliche 15 Pulver verbraucht sind. Die Pulver werden 
dem Patienten in irgend einer Speise beigebracht, was auch ohne dessen 
Wissen geschehen kann.“ 

Weiterhin werden auf einem besonderen den Pulvern beigegebenen 
Zettel noch folgende Aufklärungen gegeben: „Wenn nun sämtliche Pulver 
verbraucht sind und man sich fragt, ob man noch einen Bandwurm hat, 
so wird man zu dem Resultat kommen, daß man keiuen Bandwurm 
mehr hat, denn die durch einen solchen entstandenen Beschwerden sind 
seit einiger Zeit verschwunden. Zu vermeiden sind während der Kur 
nur fette und saure oder viel Säure im Magen erzeugende Speisen, 
z. B. Süßigkeiten.“ Preis 1.50 M. Ungarisches Salz à Karton 50 Pf. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 9. 
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Außerdem war dem Mittel noch eine kleine Broschüre, betitelt „Die 
Wurmkrankheit. Nach fachwissenschaftlichen Schriften der ersten Pro- 
fessoren ausgearbeitet von Ad. Dehlsen“, beigefügt. 

Jedes Pulver wog 0.12 g. Sie waren von schwarzer Farbe, ge 
schmack- und geruchlos. Eine nähere Untersuchung ergab, daß sie aus- 
schließlich aus Cuprum oxydatum nigrum bestanden, Verunreinigungen 
wie Fremdmetalle, Schwefelsäure oder Salpetersäure waren nicht vor- 
handen. 

Die Anwendung des Kupferoxyds als Bandwurmmittel ist bekannt 
und wurde besonders von Hager warm empfohlen. Doch ist dabei Haupt- 
bedingung, daß saure Speisen vermieden werden. Nach Abteilung 3 des 
Giftgesetzes ist die Abgabe von Kupferverbindungen nur unter ganz be- 
stimmten Voraussetzungen (vgl. § 12 des Giftgesetzes vom 29. November 
1904) gestattet, in der vorliegenden Form und für den gedachten Zweck 
meines Erachtens aber nicht zulässig. 


VI. 


Arbeiten aus der Abteilung für die 
Untersuchung von Nahrungs- und Genußmitteln, 
technischen und Produkten aus den Kolonien. 


Einleitender Bericht über die Tätigkeit der nahrungs- 
mittelchemischen und kolonialchemischen Abteilung. 


Von G. Fendler. 


Die Tätigkeit der nahrungsmittelchemischen und kolonialchemischen 
Abteilung war auch in diesem Berichtsjahre eine recht lebhafte und vielseitige: 
sie erstreckte sich auf zahlreiche Gebiete der angewandten Chemie. Somit war 
den in der Abteilung tätigen Praktikanten, deren Anzahl besonders im 
letzten Semester eine verhältnismäßig große war, Gelegenheit geboten, ihre 
Kenntnisse nicht nur an mannigfachen Aufgaben aus dem Gebiete der Nah- 
rungsmittelchemie, sondern auch an der Hand von Beispielen aus anderen 
Zweigen der angewandten Chemie zu bereichern. Es wurden wiederum 
im Auftrage polizeilicher und gerichtlicher Behörden, des Patentamtes, 
des kolonialwirtschaftlichen Komitees, der botanischen Zentralstelle, des 
landwirtschaftlich-biologischen Instituts zu Amani und von Privaten viel- 
fach Untersuchungen ausgeführt und eine Reihe von Gutachten erstattet. 

Eine Anzahl der verschiedensten Nahrungsmittel, Genußmittel und 
Gebrauchsgegenstände, welehe polizeilicherseits in den Gemeinden Steglitz 
und Strausberg angekauft waren, wurden der Abteilung zur Begut- 
achtung eingeliefert. Die Anzahl der Beanstandungen war in diesem Jahr 
eine verhältnismäßig geringe, aus Gründen, die ich in meinem letzten 
Jahresbericht erörtert habe. 

Es wurden untersucht: Butter, Margarine, Rinderfett, Speck, Pflanzen- 
fett, Milch, Schabefleisch, Hackfleisch, Wurst, Corned beef, Weizenmehl, 
Roggenmehl, Graupen, Brot, Pfefferkuchen, Konditorwaren, Kakao, Bier, 
Wein, Obstwein, Honig, Sirup, gedörrte Aprikosen, Backobst, Ringäpfel, 
eingemachte Birnen, eingemachte Pflaumen, eingemachte Preißelbeeren, 
Himbeersaft, Zitronensaft, Brauselimonaden , Selterswasser, Hefe, Essig, 
Gewürze, Salz, Tuschkästen, Spielzeug, Badewässer, Abwässer. 

Milch war gewässert. 

Schabefleisch enthielt Präservesalz. 

Graupen besaßen einen Überzug von 0.41 Proz. Talkum. 

Ein als „Kakao“ verkauftes Produkt erwies sich als ein Gemisch 
von Kakao mit. Zucker und Weizenmehl. Es enthielt: 


Feuchtigkeit. ....... 3.05 Proz. 
Mineralbestandteile . . . . . 1.20 , 
Böll: ec es BOR ee 5.35 „ 
Rohrzucker ........ 63.1 , 


Der Gehalt gedörrter Aprikosen an schwefeliger Säure Dereci sich 
in den nach dem Ministerialerlaĵ vom 12. Januar 1904 zulässigen Grenzen. 
Ein „Malzkraftbier“ ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 


G. Fendler. 
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Spezifisches Gewicht (15° C) 1.0158. 


In 100 e des Bieres sind enthalten: 
Extrakt : . . 4.32 g 
Alkohol . . 0.57 , 
Es beträgt mithin: 
Der ursprüngliche Extraktgehalt der Würze . 5.41 
Der wirkliche Vergärungsgrad . . 20.1 


Das Bier wurde beanstandet. Das gerichtliche Verfahren gegen den 
Brauer endete mit dessen Verurteilung. 

Analysen von Medizinal-Ungar- und Sherry- Weinen wurden 
wiederum mehrfach, meist im Auftrage der Handelsgesellschaft deutscher 
Apotheker ausgeführt. 

Der Gehalt der Sherryweine an Schwefelsäure war auch dieses Jahr 
öfters höher, als das Arzneibuch für das Deutsche Reich zuläßt. Die unter- 
suchten Weine enthielten: 


g Alkohol in 100 cem: 
g Extrakt in 100 cem: 
g Kaliumsulfat in 100 ccm: 


Einige Medizinal-Ungarweine hatten 


14.87—15.83 
5.96— 7.52 
0.1789—0.2565 


folgende Zusammensetzung: 












































| Spezifisches Gewicht bei 15°C .! 1.0678 | 1.0672 | 1.0649 ‚Speziisches Gewicht bei 15°C . 1 1.0878 | 1.0072 | 1.0689 | 1007 
| Der Wein enthält in 100 cem: | Der Wein enthält in wem: | = =| | | 
| Alkohol . . . . 2 . . . . | 10.96 9.85 11.42 | 11. 19 
Ä Extrakt g . . GENE BEER 223%.) 21.65 21.59 | 22.25 
| Invertzucker g . . . 2... j 17.63 17.80 17.68 18.33 
| Rohrzucker g . . ar | 
| Zuckerfreier Extrakt. E , Jl 4.57 3. 85 3. 91 3. 92 
Freie Säure (als Weinsäure)g . | 0.7360 0.7500 0.6262 0.8150 
Mineralstoffe g. . . 0.4104 0.3904 0.4656 0.3752 
Phosphorsäure (P, O,) e 0.0862 0.0714 0.0607 0.0691 
Optisches Drehungsvermigen des | 
| Weines im 100 mm Rohr " —5.15° | — 5.80° | — 5.60° | — 4.80° 
| Spezifisches Drehungsvermögen des | | 
Zuckers EE RSs: | aren vei ae 
en ee EES ee es ñ | 6 q EINE ee DR: Se GENE 8 
Spezitisches Gewicht bei 15°C .! 1.0680 | 1. ma | 4 1 .0709 | -1.0452 
j li el EE EE 
Der Wein enthält in 100 ccm: ‘a lia te tae | 
Alkohol g . 10.96 11.04 11.19 10.81 
Extrakt g . „j 22.25 | 26.25 23.09 16.23 
| Invertzucker g . 18.10 22.31 19.08 12.49 
| Rohrzucker g . SES Se 
| Zuckerfreier Extrakt = & Sul SE 15 3.94 4. 01 3. 74 
Freie Säure (als en g. 0.8002 0.8745 0.6262 0.6907 
Mineralstoffe g . . 0.3800 | 0.3552 | 0.4620 | 0.3892 
Phosphorsäure (P,O. ) e 0.0630 0.0834 0.0630 0.0599 
| LEE Dre hungsvermögen des | | 
Weines im 100 mm-Rohr | — 5.25° | — 5.90° | — 4.00° | — 2.80° 
' Spezitisches Drehungsvermégen des | | 
Zuekers 222222022. 29,009 G 26.45° |— 20.96° |— 23.22° 
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Bei der Vorbereitung der Ungarweine für die Polarisation erwies 
sich eine kombinierte Entfärbung mit Tierkohle und Bleiessig am ge- 
eignetsten. Wir verfuhren folgendermaßen: 

50 ccm Wein werden neutralisiert, mit 3 g Kohle auf zirka die 
Hälfte eingedampft, filtriert; der Filterinhalt wird mit warmem Wasser 
nachgewaschen, bis das Filtrat etwa 150 cem beträgt. Nun wird auf 
80 cem eingedampft, mit 10 cem Bleiessig versetzt, filtriert. 45 cem 
Filtrat werden mit 5 cem Natriumkarbonatlösung versetzt, filtriert und 
polarisiert. 

Das Volumen des Weines ist durch diese Behandlung verdoppelt. 

Homogenisierte Trockenmilch. In einer Patentangelegenheit 
betreffend die Herstelluug homogenisierter Trockenmilch war u. a. ex- 
perimentell festzustellen, bis zu welchem Grade der große Vorteil, welchen 
die homogenisierte Milch der gewöhnlichen Milch gegenüber bietet — 
das Nichtaufrahmen —, auch der aus homogenisierter Milch hergestellten 
Trockenmilch zukommt. 

Es standen für diesen Zweck die folgenden Untersuchungsobjekte 
zur Verfügung. 

I. Nicht homogenisierte, nicht löslich gemachte Trockenmilch. 

If. Nicht homogenisierte, nach einem besonderen Verfahren löslich 
gemachte Trockenmilch. 

IU. Homogenisierte und nach besonderem Verfahren löslich ge- 
machte Trockenmilch. 

1. Es wurden je 21g der Trockenmilch mit 129 g Wasser in 
einem Kolben ausgeschüttelt, einmal zam Sieden erhitzt, das verdunstete 
Wasser ergänzt, und die so erhaltene Milch in einen Scheidetrichter ge- 
geben. Nach 15 Stunden wurde ein Teil der unter der an der Ober- 
fläche abgesetzten Fettschicht befindlichen Flüssigkeit abgelassen, durch 
Watte gegossen und auf Aussehen, mikroskopische Beschaffenheit, Fett- 
gehalt und Gehalt an Trockensubstanz geprüft. 

Nr. I (nicht homogen, nicht löslich gemacht). Die Flüssigkeit war 
vom Aussehen der Kuhmilch; sie besaß vor dem Gießen durch Watte 
einen dicken Bodensatz von ungelösten Milchbestandteilen. Auch nach 
dem Filtrieren durch Watte setzte die Milch beim Umschwenken an den 
Wandungen des Gefäßes grießliche Bestandteile ab. Der Geschmack war 
normal, etwas wässerig. Das mikroskopische Bild zeigte spärliche Fett- 
trépfchen. 

Fettgehalt der durchgegossenen Flüssigkeit nach Gerber: 


> i.M. 1.55 Proz. 


Trockenrückstand der durchgegossenen Flüssigkeit bei 105° C 
10.75 Proz. 

Nr. II (nicht homogen, löslich gemacht). Die Flüssigkeit war vom 
Aussehen der Kuhmilch, ohne Bodensatz, beim Umschütteln homogen. 
Geschmack normal. Das mikroskopische Bild zeigte relativ wenig Fett- 
tröpfchen. 

Fettgehalt der durchgegossenen Flüssigkeit nach Gerber: 


= i. M. 1.2 Proz. 
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Trockenriickstand der durchgegossenen Flüssigkeit bei 105° C 
11.08 Proz. 

Nr. III (homogen und löslich). Die Flüssigkeit ist vom Aussehen der 
Kuhmilch, ohne Bodensatz, beim Umschütteln homogen; Geschmack normal. 

Das mikroskopische Bild zeigt reichlich Fetttrépfchen; die Homo- 
genisation ist, nach dem mikroskopischen Befunde zu urteilen, nicht ganz 
vollständig. 

Fettgehalt der durchgegossenen Flüssigkeit nach Gerber: 

a i. M. 2.5 Proz. 
 Troekenrückstand der durchgegossenen Flüssigkeit bei 105°C 
12.29 Proz. 

2. Je 7 g Trockenmilch wurden mit 43 g Wasser in gleicher Weise 
aufgekocht, wie oben angegeben. Die Flüssigkeit wurde alsdann in einen 
Meßzylinder gegeben und die Fettabscheidung beobachtet. Alsdann wurde 
die Flüssigkeit wieder kräftig durchmischt und der Gesamtfettgehalt 
nach Gerber bestimmt. 

Nr. I (nicht homogen, nicht löslich gemacht). Schon nach wenigen 
Minuten macht sich eine reichliche Fettabscheidung an der Oberfläche 
bemerkbar. 

Fettgehalt der wieder gut durchmischten Flüssigkeit: 

320 | i M. 3.70 Proz. 

Nr. II (nicht homogen, löslich gemacht). Schon nach wenigen 
Minuten macht sich eine Fettabscheidung an der Oberfläche bemerkbar. 

Fettgehalt der wieder gut durchgemischten Flüssigkeit: | 

ao M. 3.65 Proz. 

Nr. III (homogen und löslich). Die Fettabscheidung beginnt be- 
trächtlich später als bei I und II. Die Fettschicht ist auch nach einer 
Stunde beträchtlich geringer als bei jenen. 

Fettgehalt der wieder gut durchgemischten Flüssigkeit: 

Sec i. M. 3.85 Proz. | 

3. Um Vergleichszahlen zu erhalten, wurde endlich noch der Ge- 
halt der urspriinglichen Trockenmilch an Trockensubstanz bei 105° C 
bestimmt. Derselbe betrug bei 


Neo Dn ee nia 0098 Proz. 
E geen ae of ett 96.29 , 
Alle dee oe. os cae 96.43 „ 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, daß die Verwendung 
homogenisierter Milch bei der Herstellung von Trockenmilch 
nicht ohne Vorteil ist. 

Legt man den unter 2. gefundenen Gesamt-Fettgehalt der Lö- 
sungen (14:100) zugrunde, so enthalten die nach 15stiindigem Absetzen 
und Durchgießen durch Watte erhaltenen Flüssigkeiten bei 


Ne Se ee a 41.6 Proz. des Gesamt-Fettgehaltes 
Ze GEES Be er 2 ee ie ~ 
SS (| cae E REN 65.0 . n = 
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Untersuchung von Fleisch und Fetten im Sinne des 
Fleischbeschaugesetzes. Die in den Ausführungsbestimmungen zu 
dem Gesetze betreffend die Schlachtvieh- und Fleischbeschau vom 
3. Juni 1900 vorgeschriebenen Methoden des Nachweises von Borsäure in 
Fleisch und Fetten sowie von fremden Farbstoffen in Fetten haben sich 
als unzulänglich erwiesen. Dieser Umstand hat zu Unzuträglichkeiten ge- 
führt. Nicht immer kommen verschiedene Experten bei der Untersuchung 
desselben Objekts auf Grund der amtlich vorgeschriebenen Methode zu 
demselben Ergebnis. Wir haben in dem Berichtsjabre öfters Gelegenheit 
gehabt, Nachprüfungen von als borsäurehaltig befundenen Fleischwaren 
oder als gefärbt beanstandeten Fetten vorzunehmen, wobei wir in ver- 
schiedenen Fällen nicht zu der Überzeugung gelangen konnten, daß die 
Beanstandung gerechtfertigt war. 

In den weiter unten abgedruckten Mitteilungen: „Über den Nach- 
weis der Borsäure“, „Zum Borsäurenachweis“, „Beiträge zum Borsäure- 
nachweis“, „Über den Nachweis fremder Farbstoffe in Fetten“ sind 
diese Fragen eingehend behandelt. 

Was den Borsäurenachweis betrifft, so sind Irrtümer und somit 
unnötige Belästigungen des Handels völlig ausgeschlossen, wenn man in 
der vom Referenten angegebenen Weise verfährt. 

Nicht unerwähnt soll bleiben, daß in dem jtingst erschienenen V. Bericht 
über die Nahrungsmittelkontrolle in Hamburg ein ähnliches Verfahren zur 
Schätzung des Borsäuregehaltes mittels Kurkuminpapier erwähnt ist. 

Die Frage des Farbstoffnachweises in Fetten hat eine völlige 
Klärung noch nicht erfahren. Irrtümer werden weniger leicht unter- 
laufen, wenn man, wie in der weiter unten abgedruckten Arbeit 
vorgeschlagen ist, sich nicht nur an die amtlichen Methoden hält, son- 
dern je nach der Art des Falles auch andere Methoden heranzieht. 
Völlig reicht jedoch bis jetzt keine der bekannten Methoden aus. 

Kokosfettmargarine. In dem vorjährigen Bande der „Arbeiten 
aus dem Pharmazeutischen Institut der Universität Berlin® sind bereits 
zwei Abhandlungen zum Abdruck gelangt: „Über eine ausschließlich mit 
Kokosfett bereitete Margarine“ und „Kokosfettmargarine“, in welchen auf 
den Mißstand aufmerksam gemacht wird, welcher darin besteht, daß der- 
artige butter- bzw. margarinähnliche, aus Kokosfett bereitete Fabrikate 
ohne die Bezeichnung „Margarine“ in den Handel gelangen. 

Neuerdings nimmt dieses Gebaren, welches unserer Ansicht nach 
nichts anderes als eine Umgehung des Margarinegesetzes bezeichnet werden 
kann, größere Dimensionen an. Zur Zeit liegen uns eine ganze Reihe 
derartiger Fabrikate vor, welche zum Teil aus streichbar gemachtem, 
gelb gefärbtem Kokosfett, mit und ohne Zusatz von Sesamöl, zum Teil 
aus gesalzenen, butterähnlichen, starren Emulsionen von gefärbtem Kokos- 
fett mit Wasser oder Milch und Eigelb (teils mit Sesamölzusatz) bestehen. 
Nur wenige dieser Zubereitungen sind mehr oder weniger verschämt als 
Margarine gekennzeichnet. Die meisten gehen unter Phantasienamen wie 
Parwe, Parveol, Centra, Ankera, Calma u. a. m. 

Unsere Untersuchungen und Erhebungen in dieser Frage sind noch 
nicht abgeschlossen. Wir gedenken demnächst eingehend darüber zu berichten. 
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Untersuchung von Verbandwatte. Bereits vor zwei Jahren 
(I. Band dieser Arbeiten") machte ich auf die Notwendigkeit der 
Prüfung der Verbandwatte durch den Apotheker aufmerksam. Während 
damals von 13 uns von Fabriken übersandten Proben nur 6 den An- 
forderungen des Arzneibuches entsprachen, mußten in diesem Jahre von 
11 Proben 9 beanstandet werden. Teils war schon die äußere Beschaffen- 
heit nicht einwandfrei, teils reagierten die Proben sauer oder enthielten zu- 
viel Sulfate. Der Aschengehalt gab in keinem Falle zu Beanstandungen 
Anlaß, die Permanganatbeständigkeit war in einem Falle ungenügend. 

Sogenannte Wachsrosen, welche uns von privater Seite zur Unter- 
suchung übergeben wurden, bestanden aus Papier, welches mit einem 
wachsähnlichen Überzug versehen war. Die Untersuchung desselben ergab 
folgende Werte: 


Schmelzpunkt . . . ...... =. 46° 

Säurezahl . . 2 2 220. . . 115.2 

Verseifungszahl . . . . 2... 114.8 

Unverseitbares . . 2.2 2 2.0. 45.12 Proz. 
(Schmelzpunkt 51°) 

Fettsäuren . CAE 54.36 „ 
(Schmelzpunkt 52°) 

Säurezahl der Fettsäuren . . . . 211.9 

Mittleres Molekulargewicht der Fett- 

säuren . . 2 2 2 2 2 ne. 265.0 „ 


Der „Wachs“-Überzug bestand mithin aus einem Gemisch von 
45 Teilen Paraffin (Schmelzpunkt 51°) und 55 Teilen Stearin (Schmelz- 
punkt 52°). 

Kautschukuntersuchungen. Durch die Untersuchungen von 
Kautschuk und kautschukähnlichen Naturprodukten war die Abteilung 
auch im letzten Jahre vielfach in Anspruch genommen. 

Wir bedienten uns mit gutem Erfolg der im vorjährigen Bande 
dieser „Arbeiten“ von mir empfohlenen Methode, welche sich für unsere 
Zwecke vollkommen bewährt hat. Selbstverständlich ist es, daß man bei 
der Untersuchung eines Naturproduktes so wechselnder Beschaffenheit, 
wie es der Kautschuk ist, nicht schematisch verfahren darf. Es ist viel- 
mehr notwendig, in einzelnen Fällen, je nach Lage der Sache, Modifika- 
tionen der Methode vorzunehmen, sei es in der Wahl des Lösungsmittels, 
sei es in der Konzentration der Lösungen. Es sind dies Verhältnisse, 
welche ich im vorjährigen Bande in meiner Arbeit „Über das Verhalten 
des Kautschuks gegen einige Lösungsmittel und tiber Rohkautschukunter- 
suchung“ bereits eingehend besprochen habe. Die Ergebnisse der Unter- 
suchung einer Anzahl von Kautschukproben sind in der Tabelle auf 
pag. 240 und 241 zusammengestellt. 

Neuerdings haben Budde und Ditmar Methoden für die Unter- 
suchung des Rohkautschuks angegeben. Ich habe bereits vor mehreren Mo- 
naten begonnen, die Buddesche Methode kritisch durchzuprüfen. Leider 
war ich gezwungen, diese Arbeit infolge anderweitiger Inanspruchnahme zu- 
rückzustellen. Es ist überhaupt bedauerlich, daß es der Abteilung infolge 
des Mangels an ausreichenden Hilfskräften unmöglich gemacht ist, gewisse 
wichtige Probleme auf dem Gebiete der Kolonialchemie eingehend zu be- 
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arbeiten. Wenn wir auch in den Kolonien jetzt über zwei chemische Labora- 
torien — in Viktoria und in Amani — verfügen, so können diese 
doch nur mit beschränkten Hilfsmitteln arbeiten; sie werden stets auf 
die Unterstützung bzw. Ergänzung durch ein größeres Institut in der 
Heimat angewiesen sein, welches, wie das unsere, in einer wissenschaft- 
lichen Zentrale gelegen ist, und dem somit ein ganz anderes Werkzeug 
zur Verfügung steht. Wie sich die Schaffung einer botanischen Zentral- 
stelle für die Kolonien im Heimatlande für notwendig erwiesen hat, so 
wird sich auch die Schaffung einer chemischen Zentralstelle auf die Dauer 
nicht umgehen lassen. Da unser Institut aus eigenen Mitteln nicht in 
der Lage ist, großzügigen Problemen auf dem Gebiete der Kolonial- 
chemie, an welchen wirklich kein Mangel ist, nachzugehen, geben wir 
uns der Hoffnung hin, daß die Kolonialabteilung des Auswärtigen Amtes 
durch pekuniäre Beihilfe uns in die Lage setzen wird, durch Anstellung 
eines besonderen Assistenten und Bestreitung der sachlichen Ausgaben 
unsere Bemühungen nachdrucksvoll zu unterstützen. 

Guayule- und Mistelkautschuk. Zwei neue kautschukliefernde 
Pflanzen beanspruchen in jüngster Zeit das lebhafteste Interesse. Beide 
sind Vertreter von Familien, welche bisher als Kautschuklieferanten nicht 
in Betracht kamen: die Komposite Parthenium argentatum und die 
Kautschukmisteln. 

Betreffs des Mistelkautschuks sei auf die weiter unten abge- 
druckte kleine Mitteilung verwiesen. 

Daß die Stammpflanze des Guayulekautschuks wirklich die Kom- 
posite Parthenium argentatum ist, hat sich erst im Laufe des ver- 
flossenen Jahres mit Sicherheit erweisen lassen. Die Tatsache, daß eine 
Komposite Kautschuk liefert, erschien so unwahrscheinlich, daß die Bota- 
niker zum Teil nicht recht daran glauben wollten und vielmehr an eine 
absichtliche Irreftihrung durch interessierte Kreise dachten. 

Im Februar verflossenen Jahres sandte uns daher die Botanische 
Zentralstelle für die Kolonien zwei Sträucher, welche sie als Stamm- 
pflanze des Guayulekautschuks erhalten hatte, und die in der Tat Par- 
thenium argentatum waren. Herr Professor Volkens schrieb hierzu, 
er habe einen Zweig der Sträucher mikroskopisch untersucht und in 
Gängen, wie sie für viele Kompositen typisch sind, ein Harz gefunden, 
das nicht fadenziehend ist. 

Gleichzeitig erhielten wir aus derselben Quelle eine Probe Guayule- 
kautschuk. 

Die Untersuchung ergab nun folgendes: 

Den zerkleinerten Guayule-Sträuchern ließen sich durch Benzol 
17.8 Proz. lösliche Bestandteile entziehen. 

Hiervon bestanden 10.8 Proz. aus einem durch Alkohol fallbaren 
kautschukähnlichen Körper von sehr geringer Elastizität und 7.O Proz. 
aus Harz. 

Der gleichzeitig übersandte Guayulekautschuk war etwas klebrig, 
wenig elastisch. Er enthielt nach dem Trocknen über Schwefelsäure 
93.26 Proz. petrolätherlösliche Anteile, davon 16.96 Proz. Harz 
und 76.30 Proz. eines kautschukartigen Körpers, welcher in seinem 





















yJeyosj[9803 













































































































DH 

mu se} a pieres FER seq dek) deis 098 DP Lu Kat age Gage een en acht It 
un sea | 999 | OLB | FG | 9806 | smuagoa vague 'qospsuro mp Sunugprozeg onio saosa] OF- 

ES Pi en 9% 1 KR Ee aaler pat (sdeaos) uyarsa 6 

uoFo1ogoy jet osou sm wies | oe | 0896 dee ee Lë agog | 9m9) uogos | 8 
eum ras pay er AN groa Daul ‘ZABMUOS sıq uneraqqon Re na SS 

204 Hang ‘OSSE UQYIS AYES ona UOA ynyosney 

e Oct | O66 | ot ypspsup mp an tan ee LS 
= See i ie | Du 

E sa nat st cab Eee | Tae ee eer uoyprajdsod e 
ý mu 38% pre sed Bar || RE | REF ei: | _-axyaqoa uoge ni my uoopo Ki 

— eect | ae | Gut | Ges EE e eege Ki uoyoro]30q g 
l o GAN e e ET ES EE Rogne a ed E En 
AT ET an | SOM | 6108 | 98 | TIE | mans wës 'qospswro agog | "pr ` 18 

d JE | vo | GI mt moea poen Yop KE, I 


pun ypanp ‘qosyseja Aas sne AUUDEHRTZ-ENOLZ 


ueyuezolg ut 

















TEEN | 
uodunyıowag -ney sang SUN 1% yıaquogrqasogg o1egn | syngosyney sop yunyıa 
zıeH -83 Sunset eqol[sg] -uy yor e ZZ? LN li a a 





| apong | -un 194I% | SO Aug 


Jap NU [ou | „1910 TO u 
air Wang vl Yq ul pgod ul 





240 





241 


u03019}0q (au oisotazZu" seq | 06'¢ 




















sood Jrwweayds 






































oi | BOLE | 868 ‘unerqyosjoyunp qomp ën cee | gg 
| pun gqoanp ‘qosrsero yoıwaız | PIR nyospmeyozan A | 
EE aa Minen ulm Zu a ya ech ) Se IS 
2017 G9'86 | | | Zu 
, mes Biches ES DER deg ei zaxm qos yəmp vane}; quuvuoz Ki 
750 SUATJONANTyILAJAL wy CF an L : | ECH 
jonas EC Ge > SE ES Bes pun yaamp Hustizgtig LYON ds vasay uos i Aaa a Alda , $ 
"od BERG IS Hsugyoysoty |S ER Eh 
g | IAL “uadosoyoy sag woonb | (er | gees | om | "mm | sao Gang ett: “une sq ae eps 
K 93 stat jet oisOtA20) seq m — al a RAN ` SE GE 
~ ag e i OE Zunzurg.T-TSiS Jap 
© _ Ue0I940q SIT} "gattonh f NW . SS? pusutayosyoinp BE 2 ls 
x -33 S[18} 4ST OYDI[SO[UQ seq 90°9 GA GTOT 1868 | pun uəgne "ett uoyds Ve Bee 06 
bi os eta Kees SE E EE EE E Seel, See 
Ze , f E : yqgoney un ‘Braqoly Së N 
E ren Ga ER. 028 | Ba (H OI f OR | SUMJO OSTOM|IO] “Yastyseye ynı) f uəqorə səd GI 
= YyorpuyRyNnyosyney i | l EZ Keier NEE EEN: KR 
2 uneg mt [LOWY oyorsofun sacr | 069 > | (ën | OSEI | 0198 | yaspsea un wapo gI 
D e ET GK EE E Wëunggatozagt ougoluegäel ` ` 
b= ydruyeynyaspney a qlaMyoyqped usuur ‘unvig 
e d | 7 SL Ee -[[esa3sdunzury T-TZIS 
E un {SI [IaJuYy aydısojun soq OL IL ISel 06'218 -q[33 uegne ‘qəosysep my ve or AONE LI 
a qousojun pozuəg ur yone == i | qasgseja uoyos agas ‘qo | omg aëeued sep | ` 
E ‘aonbas 4st ayaısogug seq || ET | 0698 FLL 93°66 |, -JPA siq UNvaqijaq UouUT ois? | uauneggoyruug “qe! || YT 
8 = i E | unwug s sıq uneaqeq uəpuy “Syoas uoa ynyospuey K 
= uojjwnbeß sog “uarloragaq De ip lU Mk: Oé 
= 81193 381 388%] Av POLSO, Jozuoyg u d . d e ISLISET; r TATA 
= ner a SE ar an 09 G 06°89 (DG Cé OG'FL qəs1}Se[ð Əruz uay ssd GI 
 awggio11az yqore, ‘qosisejo une | zZ ZZ Zb ee ee a 
UeUAOI], WOP Youd yx! (au ayaıı | oge mr Orie 06:8 $ | yasıysefa Seu EMY SNE TTAOTZeIN pI 
‚spfunjozusg pun -Iay3rjoneg A9 > Sin i ee e ee 
d 0:89 Zen Ce GE | | JOYLUVJY uoa Ynyosmry 
snt ‘zold ver YQolpsoran EE e S | le a A ae: EE | a n ait ` 
Si uayassny WOUITSNTZIOA mom ` ` ler 
KE E L md A D rn CN oes | um ‘yostzsep> WOYOS YOR | Joyluegg uoa qnyospney | 
INN | f d i . great eIeqwes(]-Is3 M 
A9U93018I3y IST 97S0Ja8u|] seq 09T IO e ML 0086 Haupt ‘unegqjayunpfay usgny | sne Ynyosmey-uaueı] a 























16 


Arb. a. d. Pharm. Institut. III. 


242 G. Fendler. Einleitender Bericht über die Tätigkeit ete. 
Verhalten dem aus Parthenium argentatum isolierten Körper sehr 
ähnlich ist. 

Nach diesem Befunde konnte es für erwiesen gelten, daß Par- 
thenium argentatum die Stammpflanze des Guayulekautschuks ist. 

Guttaperchaartige Masse vom Vichada. Das Produkt stammte 
von einem ,Massarandu* genannten Gummibaum am Vichada (Neben- 
fluß des Orinoco). Es war hart, ließ sich mit dem Hammer zerschlagen, 
fühlte sich nicht klebrig, aber etwas fett an, war außen gelb- bis dunkel- 
braun, innen hellbraun, stellenweise weiß. In Wasser von 45°C begann 
das Produkt plastisch zu werden, bei 75° war es plastisch, sehr zäh, im 
nassen Zustande nicht klebrig. Nach dem Erkalten und längerem Liegen 
war es biegsam wie Guttapercha, später wurde es wieder spröde. In 
Chloroform war es vollständig löslich. Aus der Uhloroformlösung der über 
Schwefelsäure getrockneten Substanz wurden durch Alkohol 31.3 Proz. 
einer guttaperchaartigen Substanz gefällt. 

Durch Aceton ließen sich der Probe 68.0 Proz. Harz entziehen. 

Das Produkt stellt somit eine selır harzreiche, daher geringwertige 
Guttapercha dar, welche durch teilweise Entharzung vielleicht brauchbar 
gemacht werden kann. 

Eine „als Guttapercha angesprochene Masse” aus dem 
Paregebirge in Ostafrika bildete ein birnförmiges Stück im Gewicht von 
150 g. Der schwach speckige Geruch, die Form des Stückes und ein 
dasselbe der Länge nach durchziehendes Stück Holz läßt darauf schließen, 
daß die Masse in ähnlicher Weise geräuchert worden ist, wie es beim 
Parakautschuk üblich ist. 

Die Masse war äußerlich durch Luftoxydation braun, im Innern 
graugelb, spezifisch schwerer als Wasser. Sie war steinhart und splitterte 
beim Schneiden. In warmem Wasser erweichte sie, wurde plastisch und 
klebrig. 

Durch Extraktion der über Schwefelsäure getrockneten Substanz 
mit Aceton wurden erhalten 66.2 Proz. Harz. 

Das Harz war hart und spröde. 

Die vom Harz befreite Substanz hatte nichts mit Gutta gemeinsam, 
stimmte in ihrem physikalischen Verhalten vielmehr mit Kautschuk überein. 

Zur Ermittelung des Gehaltes an kautschukartiger Substanz wurden 
Je des über Achwefelsäure getrockneten Rohproduktes in Chloroform 
zu 100 eem gelöst. 50 cem des Filtrates wurden mit absolutem Alkohol 
versetzt. Hierbei entstand zunächst eine milehige Trübung, welche 
sich bei längerem Schütteln zu feinen Flocken zusammenballte. Es wurden 
auf diese Weise erhalten: 

11.5 Proz. kautschukartige Substanz. 

Das Produkt ist mithin als so gut wie wertlos zu bezeichnen. Man 
könnte aus ihm durch Entfernung des Harzes mit Aceton oder einem 
anderen geeigneten Lösungsmittel Kautschuk isolieren. Der Gehalt von 
11.5 Proz. Kautschuksubstanz ist jedoch ein so geringer, daß sich eine 
derartige Ausnutzung aller Wahrscheinlichkeit nach nicht lohnen würde. 

Eine als „Harz“ des Magungabaumes dureh das Biologisch-land- 
wirtschaftliche Institut zu Amani eingesandte Probe erwies sich als für 
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Klebezwecke brauchbares Gummi arabicum. Es löste sich in 2 Teilen Wasser 
bis auf heterogene Verunreinigungen völlig zu einem bräunlichgelben 
filtrierbaren Schleim von vorzüglicher Klebekraft. 

Rizinussamen. Durch das Biologisch-landwirtschaftliche Institut 
zu Amani erhielten wir eine Probe Rizinussamen. Diese stammen laut 
Mitteilung des genannten Instituts von einer in dortiger Gegend in großen 
Mengen verwildert vorkommenden Rizinusart, die zwar viel kleinere Samen 
besitzt, aber dem Klima besser angepaßt zu sein scheint, und vielleicht 
doch größere Erträge pro Flächeneinheit liefert als die im letzten Jahres- 
bericht erwähnte Varietit, welche aus Samen, der aus Italien stammte, 
gezüchtet war. 

100 der tibersandten Samen wogen im Durchschnitt 18 g. Sie enthielten : 


Feuchtigkeit. = 4° 2.2... Ka 2 5 wi Be a 8.36 Proz. 
Ölel in den lufttrocknen Samen .......2.2.2.. 47.12 „ 
| in den wasserfreien Samen . . 2. 2.2.2200. .49.78 „ 


Diese Rizinusart dürfte sich mithin sehr wohl zum Anbau eignen. 


72. Über den Nachweis von Methylalkohol in Spiritus- 
präparaten. 1 
Von G. Fendler und C. Mannich. 


Die Aufhebung der Steuerfreiheit für Branntwein zur Herstellung 
von Heilmitteln und die Bestimmung, daß die Verwendung von denatu- 
riertem Weingeist zur Herstellung von Heilmitteln als eine Verwendung 
zu gewerblichen Zwecken anzusehen sei, haben es mit sich gebracht, daß 
in Deutschland seit einiger Zeit pharmazeutische Präparate in den Ver- 
kehr gelangen, welche mit denaturiertem Weingeist hergestellt sind. Zur 
Denaturierung des für diese Zwecke verwendeten Weingeistes dient ein 
Zusatz von ca. 5 Proz. rohem Methylalkohol (Holzgeist), welcher mindestens 
25 Proz. Aceton enthalten muß. 

Infolge dieser Umstände stellte sich das dringende Bedürfnis nach 
einem sicheren und schnell ausführbaren Verfahren zum Nachweis von 
Methylalkohol in Spirituspräparaten heraus. Auf Veranlassung von Herrn 
Professor Dr. Thoms haben wir uns daher eingehend mit dieser Frage 
befaßt. 

Für den Nachweis von Methylalkohol bzw. Holzgeist in methyl- 
alkoholischen Flüssigkeiten sind im Laufe der Zeit eine ganze Reihe von 
Methoden empfohlen worden, welche, trotz der zahlreichen Abänderungen, 
die einzelne von ihnen erfahren haben, dennoch zum großen Teil unzu- 
verlässig, zum Teil aber auch für den praktischen Gebrauch zu umständ- 
lich sind. 

Wohl zu unterscheiden ist zwischen solchen Verfahren, welche sich 
auf den Nachweis der dem rohen Holzgeist beigemischten Stoffe, als 








1) Vorgetragen von G. Fendler auf der 77. Versammlung deutscher Natur- 
forscher und Ärzte zu Meran in der 13. Abteilung (Pharmazie und Pharmakognosie', 
unter Berücksichtigung der neuesten Literatur ergänzt. 
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Aceton und Methylalkohol, gründen, und solchen, welche den Nachweis 
des Methylalkohols selbst zum Ziele haben. Unser Bestreben war es, den 
Methylalkohol selbst in möglichst einfacher Weise sicher nachzuweisen. 

Seiner umfassenden Abhandlung über die Zusammensetzung der 
Branntweine hat Karl Windisch?) eine ziemlich vollständige Zusammen- 
stellung der bis zum Jahre 1893 für den Methylalkoholnachweis emp- 
fohlenen Methoden beigegeben. 

Nach Windisch bezwecken die älteren, durchwegs von englischen 
oder amerikanischen Chemikern vorgeschlagenen Verfahren den Nachweis 
des „methylated spirit“, d. h. des mit rohem Holzgeist denaturierten 
Branntweins, welcher in England früher als in Deutschland zu Gebrauchs- 
zwecken Anwendung fand. Diese Verfahren sind meist auf das Verhalten 
der erwähnten, dem rohen Holzgeist beigemischten Stoffe begründet. 

E. J. Reynolds?) und nach ihm J. Tuck) benutzten die Eigen- 
schaft des Acetons, die Fällung von Quecksilbersalzen durch Kalilauge 
zu verhindern. 

A. Guyard*) und andere gründeten eine Nachweismethode auf den 
Umstand, daß acetonhaltiger, roher Holzgeist mit alkalischer Jodjodkalium- 
lösung schon in der Kälte sofort Jodoform bildet. 

Eine Reihe von Autoren schlug vor, verdünnte Kaliumpermanganat- 
lösung zum Nachweis von Holzgeist in Branntwein zu verwenden: Kalium- 
permanganat soll durch Methylalkohol sofort entfärbt werden, durch Äthyl- 
alkohol aber nur langsam. Diese Annahme hat sich jedoch als irrig er- 
wiesen; Methylalkohol wird durch Oxydationsmittel schwieriger ange- 
griffen als Äthylalkohol; es sind vielmehr die Verunreinigungen des 
rohen Holzgeistes, welche durch Kaliumpermanganat sehr leicht oxydiert 
werden. 

Diese fehlerhafte, ältere Methode wurde in etwas veränderter Form 
von J. Habermann und A. Österreicher?) neuerdings wieder emp- 
fohlen. N. Schoorl®) hat jedoch bald erneut darauf hingewiesen, daß 
die Methode auf einem prinzipiellen Irrtum beruht. 

H. W. Langheck" begründet seine Methode darauf, daß die zu 
prüfende Flüssigkeit auf Zusatz von Silbernitrat bei Gegenwart von Me- 
thylalkohol innerhalb 24 Stunden Silberoxyd abscheidet. Es handelt sich 
hier gleichfalls um eine Reaktion der Verunreinigungen des rohen Holz- 
reistes. 

Andere Autoren haben versucht, spezifische Eigenschaften des Me- 
thylalkohols selbst zum Nachweis des rohen Holzgeistes heranzuziehen. 

A. Dupré8) bestimmt den Alkoholgehalt des Branntweins nach 
zwei verschiedenen Verfahren, nämlich aus dem spezifischen Gewichte 
und aus der Dampfspannung bei 100° mit Hilfe des Geißlerschen 





1) Arbeiten aus d. Kaiserl. Gesundheitsamte 8 (1893). S. 281—-288. 
2) Pharm. Journ. and Transact. (2) 1864, 5. 272: 1865, 6, 292. 

3) Desgleichen (2) 1865. 6, 215, 218 und 334. 

*) Bull. soc. chim. (2) 1879, 31, 297. 

5) Zeitschr. analyt. Chemie 40, 721 -724. 

6) Zeitschr, analyt. Chemie 41, 426—428. 

1) Chemiker-Zeitung 1878, 2, 396. 

8) Analyst. 1876, 1, 1. 
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Vaporimeters. Enthält der Branntwein nur Äthylalkohol, so muß man 
nach beiden Verfahren den gleichen Alkoholgehalt finden; enthält er da- 
gegen Methylalkohol, so ist der mit dem Vaporimeter gefundene Alkohol- 
gehalt größer als der aus dem spezifischen Gewicht berechnete, weil der 
Methylalkohol bei 100° eine größere Dampfspannung hat als der Äthyl- 
alkohol. Dagegen fand O. Hehner?!), daß zwar roher Methylalkohol bei 
100° eine erheblich größere Dampfspannung besitzt, als der Athyl- 
alkohol, daß aber für den reinen Methylalkohol der Unterschied nicht 
groß ist. 

Ein anderes Verfahren von Dupré (l. c.) besteht in der Oxydation 
des zu prüfenden Branntweins mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
in geschlossenen Gefäßen; dabei wird der Methylalkohol zu Kohlensäure 
und der Äthylalkohol zu Essigsäure oxydiert. Letztere wird abdestilliert 
und titriert. Andrerseits kann man aus dem mit Hilfe des spezifischen 
Gewichtes ermittelten Alkoholgehalt berechnen, wieviel Essigsäure ent- 
stehen muß, wenn der Alkohol frei von Methylalkohol ist. Der Unter- 
schied zwischen den berechneten und gefundenen Essigsäuremengen wird 
als Methylalkohol in Rechnung gezogen. Dieses Verfahren leidet nach 
Windisch (l. el an dem Übelstande, daß der Äthylalkohol nicht glatt 
zu Essigsäure oxydiert wird, sondern daneben mehr oder weniger Al- 
dehyd entsteht und daß die anderen im Branntwein vorkommenden 
Stoffe zwar alle ziemlich gleichmäßig auf das spezifische Gewicht ein- 
wirken, aber ganz andere Mengen Säure geben, als ein gleiches Gewicht 
Äthylalkohol. 

O. Hehner?) oxydiert den Alkohol in gleicher Weise wie Dupré, 
verwendet jedoch eine titrierte Chromsäuremischung, versetzt nach der 
Oxydation mit überschüssiger titrierter Eisen-Ammoniumsulfatlösung und 
titriert mit n-Chromsäurelösung zurück. 

Auch bei dieser Methode beeinflußt die Bildung von Acetaldehyd 
das Resultat. 

Von mehreren Autoren wurde vorgeschlagen, den auf Methylalkohol 
zu prüfenden Alkohol mit einer unzureichenden Menge neutraler Kalium- 
permanganatlösung zu oxydieren und die hierbei entstehende Ameisen- 
säure nachzuweisen. Man ging von der Voraussetzung aus, daß der Me- 
thylalkohol leichter oxydiert werde, als der Äthylalkohol. Wie Windisch 
(I. c.) mitteilt, ist dieses Verfahren jedoch nicht brauchbar. Versetzt man 
reinen Äthylalkohol, der !/, Proz. Methylalkohol enthält, mit einer unzu- 
reichenden Menge neutraler Kaliumpermanganatlösung, läßt einen Tag 
stehen, filtriert vom Braunstein ab und prüft auf Ameisensäure, so fällt 
diese Prüfung negativ aus. Vergleichende Versuche, die Windisch (l. c.) 
anstellte, zeigten in der Tat, daß reiner Äthylalkohol Kaliumpermanganat- 
lösung viel rascher reduziert, als reiner Methylalkohol, ein Ergebnis, das 
auf Grund von uns vorgenommener Versuche bestätigt werden kann. 

Gleichfalls unbrauchbar ist nach Windisch (l. c.) ein Verfahren 
von J. T. Miller?) und E. van de Vivere‘), welche vorschlagen, den 


1) Analyst. 1887, 12, 25. 

2) Analyst. 1887, 12, 25. 

8) Pharm. Journ. and Transact. (2) 1869, 10, 465. 
4) Bull. soc. chim. (2) 1884, 40, 99. 
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Methylalkohol dadurch vom Äthylalkohol zu trennen, daß man ersteren 
in eine nicht flüchtige Verbindung überführt und den letzteren abdestil- 
liert. Als eine solche Verbindung wurde diejenige von Methylalkohol mit 
Chlorcaleium CaCl, + 4CH,OH empfohlen, welche nach R. Kane bei 
100° beständig ist, durch Wasser aber in ihre Bestandteile zerlegt wird. 

Caillot de Poucy!) begründete ein Verfahren auf die größere 
Löslichkeit des Methvloxalats im Vergleich zum Athyloxalat in Wasser. 
Das für die Praxis ziemlich umständliche Verfahren ist nach Windisch 
(1. el in der von dem Urheber vorgeschriebenen Ausführungsform recht 
unsicher. Windisch glaubt, daß das Verfahren sich verbessern läßt. 

Als das sicherste und empfindlichste der bis zum Jahre 1893 be- 
kanntgegebenen Verfahren empfiehlt Windisch (l. e.) dasjenige von 
A. Riche und Ch. Bardy.?) Dieses beruht auf der Tatsache, daß Di- 
methylanilin bei der Oxydation einen prachtvollen violetten Farbstoff, das 
Methylviolett, Diäthvlanilin aber keinen ähnlichen Stoff gibt. Dies Ver- 
fahren ist zum Nachweis von Methylalkohol in Branntwein und Likören 
in die „Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung 
von Nahrungs- und Genußmitteln ete. für das Deutsche Reich®) auf- 
genommen worden. Es gestattet nach Windisch (l. ¢.) noch den Nach- 
weis von 0.2 Proz. Methylalkohol. Für den vorliegenden praktischen 
Zweck ist es seiner großen Umstandlichkeit halber nicht in Betracht zu ziehen. 

Nach dem Jahre 1893 wurde noch von Alfred Ashby‘) eine Me- 
thode zum Nachweis von rohem Methylalkohol in Tinkturen etc. vorge- 
schlagen, welche nicht auf dem Nachweis des Methylalkohols selbst, son- 
dern auf demjenigen des Acetons beruht. Verf. benutzt Nitroprussid- 
natrium, welches mit Aceton bei Gegenwart von Ammoniak eine schön 
rote Färbung gibt. 

Ganz neuerdings empfahl Friedrich Eschbaum?) wieder diesen 
Nachweis des im rohen Holzgeist enthaltenen Acetons mittels Nitroprussid- 
natrium in Form der Legalschen Reaktion. 

A. Lam®) führt zur Bestimmung des Methylalkohols im Athyl- 
alkohol das Gemisch der beiden Alkohole in die entsprechenden Alkyl- 
jodide über und bestimmt die Dichte des Alkyljodidgemisches. 

Auch diese Methode ist für den praktischen Nachweis des Methyl- 
alkohols zu umständlich und kostspielig; erfordert doch ein Versuch allein 
40g Jod. 

Nicht weniger umständlich ist die Methode von A. Trillat?), 
welche auf der Überführung des Methylalkokols in Methylal und der 
Kondensation dieses Produktes mit Dimethylanilin beruht. 

Das Verfahren gestaltet sich in der vom Verf. später selbst abge- 
änderten Form €) folgendermaßen ` Eine 10cem absolutem Alkohol ent- 








1) Génie civil. 1884. 5, 353: Dinglers Povtechn. Journ. 1884. 254, 500. 
2) Compt. rend. 1875, 80, 1076; Monit. scientif. 1875 (3). 5. 627. 

3) Heft II. S. 130. ' 

4) Analyst. 19, 265—271 (1894). 

5) Ber. d. Deutschen Pharm. Geselisch. 1904 (XIV), S. 133—135. 

6) Zeitschr. f. angewandte Chemie 1898, 125—130. 

*) Compt. rend. 127, 232—234. 

®) Ann. chim. anal. appl. 4. 42-—44. 
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sprechende Menge der zu untersuchenden Flüssigkeit, wenn diese sehr 
arm an Methylalkohol ist, die ersten Fraktionen, werden mit Wasser zu 
15cem verdünnt, in einem langhalsigen 500 cem-Kolben mit 70 ccm 
2Oprozentiger Schwefelsäure versetzt und auf einmal 15¢ gepulvertes 
Kaliumdiehromat zugegeben. Nach 20 Minuten langer, durch Umschütteln 
unterstützter Einwirkung wird destilliert, die ersten 25cem werden ver- 
worfen, die nächsten 100 eem aufgefangen. 50 cem des Destillates werden 
mit sorgfältigst gereinigtem Dimethylanilin versetzt und in einem ge- 
schlossenen 75 eem-Kölbehen 3 Stunden auf 50—80°C erhitzt, hierbei 
2—3mal geschüttelt, dann mit Soda alkalisch gemacht und aus einem 
100 cem-Kölbehen zur Vertreibung des Dimethylanilins ca. 25 ccm ab- 
destilliert. Der Rückstand wird mit Essigsäure angesäuert und vier bis 
fünf Tropfen einer Suspension von 1g PbO, in 100cem Wasser ein- 
setropft, worauf beim Aufkochen eine blaue Farbe, wie die der Feh- 
lingschen Lösung erscheint. Reiner Äthylalkohol gibt keine Spur einer 
Blaufärbung. Jules Wolff!) hat dieses Verfahren später in einigen 
Punkten abgeändert. 

Auch das Verfahren von Thorpe und Holmes?) besitzt nicht die 
für eine Arzneibuchmethode erforderliche Handlichkeit, abgesehen davon, 
daß seine theoretische Grundlage nicht ganz einwandfrei erscheint. 
Die Methode beruht auf dem verschiedenartigen Verhalten der beiden 
Alkohole gegen Kaliumdichromat und Schwefelsäure, welche Reagenzien 
bei geeigneter Leitung des Prozesses den Metnylalkohol vollständig in 
Kohlensäure und Wasser verwandeln sollen, wogegen Äthylalkohol in 
Essigsäure übergeführt wird und nur sehr geringe Mengen desselben, 
nämlich höchstens 0.5 Proz., zu Kohlensäure verbrennen sollen. Die Aus- 
führung des Verfahrens ist die folgende. Man mischt die zu untersuchende 
Probe derart mit Wasser, daß 50 ccm der Lösung nicht mehr als 1g 
Methylalkohol und bei Gegenwart von Äthylalkohol nicht mehr als 4 g 
des Alkoholgemisches enthalten, bringt 50 cem der Lösung in einen mit 
Stopfen und Ansatzrohr versehenen 300 cem-Kolben, fügt 20 g Kalium- 
dichromat und 80 cem Schwefelsäure (1:4) hinzu und läßt 18 Stunden 
stehen; alsdann versetzt man wieder mit 10 g Kaliumdichromat, 50 ccm 
Schwefelsäure und 50 eem Wasser, erhitzt 10 Minuten lang bis zum 
Sieden, verdrängt die im Apparat enthaltene Kohlensäure durch Einleiten 
von Luft und sammelt sie in gewogenen Natronkalkröhren. Bei Gegen- 
wart von Athylalkohol ist zu berücksichtigen, daß 1 g Athylalkohol bei 
der in der angegebenen Weise ausgeführten Oxydation 0.01 g Kohlen- 
säure liefert, die Resultate also einer entsprechenden Korrektion be- 
dürfen. 

Als prinzipieller Fortschritt bei den Bemühungen: zum Ausbau einer 
einfachen Methode des Methylalkoholnachweises ist der Gedanke der Über- 
führung des Methylalkohols in den mit charakteristischen Reaktionen aus- 
gestatteten Formaldehyd anzusehen. Dieser Gedanke scheint zuerst von 
P. Mulliken und H. Scudder’) aufgenommen zu sein. Die Verfasser 


1) Ann. chim. anal. appl. 4, 183, 184. 


?) Proceedings Chem. Soc. 19. 265; Journ. Chem. Soc. 85, 1—6. 
3) Amer. Chem. Journ. 21, 266---271 (1898). 
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bewirkten die Oxydation des Methylalkohols zu Formaldehyd durch Ein- 
tragen glühenden, oberflächlich oxydierten Kupfers. 

Diese Methode ist von Prescott und von Leonhard D. Haigh 
verbessert worden. Ersterer führt dieselbe in folgender Weise aus.!) In 
ein Reagenzglas von etwa 40 cem Inhalt bringt man 1 ccm des unver- 
dünnten Weingeistes (bei verdünntem entsprechend mehr) und setzt bis 
zu 10 eem destilliertes Wasser hinzu. Nun erhitzt man eine Spirale von 
Kupferdraht bis zur Rohglut, bringt dieselbe 1—2 Sekunden lang in die 
in dem Reagenzglase befindliche Weingeistmischung, taucht sie nach dem 
Herausnehmen in kaltes Wasser und wiederholt das Glühen der Spirale 
und Eintauchen in die Alkoholmischung 5—6mal in der gleichen Weise. 
Das Reagenzglas ist dabei zu kühlen. Der Inhalt des letzteren wird dann 
filtriert und erhitzt, bis der Geruch nach Acetaldehyd nicht mehr wahr- 
nehmbar ist. Man bringt hierauf die Flüssigkeit in einer kleinen Por- 
zellanschale mit fünf Tropfen einer Lösung von 0.5 g Phloroglucin in 
50 cem 20proz. Natronlauge zusammen. Tritt hierbei nur eine schwache 
rötlichgelbe Färbung auf, die rasch verschwindet, so handelt es sich nur 
um Spuren von Acetaldehyd aus dem Athylalkohol, eine 2—3 Minuten 
bestellen bleibende tiefrote Färbung zeigt die Gegenwart von Formal- 
dehyd an, der aus dem im ursprünglichen Weingeist vorhandenen Methyl- 
alkohol gebildet wurde. 

Diese Methode der Oxydation mit einer glühenden Kupferspirale 
ist auch von anderen Autoren akzeptiert worden mit dem Unterschied, 
daß für den Nachweis des gebildeten Formaldehyds verschiedene Reagenzien 
vorgeschlagen wurden. Leonhard D. Haigh?) empfahl neben der alkali- 
sehen Phloroglucinlösung auch das Reagenz von Rimini?), welcher 15 cem 
einer schr verdünnten Formaldehydlésung mit 1 cem verdünnter Phenyl- 
hydrazinchlorhydratlösung und endlich mit konzentrierter Natronlauge 
versetzt. Je nach der Menge des vorhandenen Formaldehyds soll eine helle 
Blau- oder eine Grünfärbung entstehen. 

Die Empfindlichkeitsgrenze beträgt nach Haigh (el in beiden 
Fällen 1 Teil Methylalkohol auf 20 Teile Athylalkohol. Die Schärfe dieser 
Methoden ist mithin eine recht geringe. 

Auch die Subkommission des U. 5. Revision Committee für die 
U. S. Pharmacopoia hat nach Samuel P. Stadler‘) die Überführung 
des im Weingeist etwa vorhandenen Methylalkohols in Formaldehyd 
mittels der glühenden Kupferspirale, wie oben angegeben, empfohlen, 
läßt aber den Nachweis des Formaldehyds in folgender Weise führen: 
Die durch Erwärmen von Acetaldehyd befreite Flüssigkeit versetzt man 
mit einem Tropfen einer wässerigen Resoreinlösung (1:200) und 
schichtet einen Teil der Mischung in einem Reagenzglas mit reiner 
Schwefelsäure; bildet sich innerhalb 3 Minuten eine rosenrote Zone, so 
soll die Gegenwart von mindestens 2 Proz. Methylalkohol in dem ur- 
sprünglichen Weingeist nachrzewiesen sein. 


I) Amer. Journ. Pharm. 1905, S. 106. 

2) Pharmacent. Review 21. 404—406. 

3) Ann. d. Pharmakol. 1898, 97. 

*) Amer. Journ. Pharm. 1905, 8.106: Apotheker-Zeitung 1909. 8. 319. 
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Gegen die Resoreinreaktion ist von E. Jandrier!) eingewendet 
worden, daß Resorein auch mit Akrolein (1:10000) eine fast gleiche 
Reaktion wie mit Formaldehyd gibt. Auch würden Spuren von Furfurol 
genügen, um die Färbung recht beträchtlicher Mengen Methylalkohol 
zu verdecken. Verf. schlägt an Stelle des Resoreins Gallussäure vor. 

H. W. Wiley?) empfiehlt die Resoreinreaktion, weist jedoch darauf 
hin, daß Butylalkohol, Dimethyläthylkarbinol und Ameisensäure eine ähn- 
liche Reaktion geben, doch sei die Farbenfolge und die Art des schließ- 
lich gebildeten flockigen Farbstoffes ganz anders. 1 Teil Methylalkohol 
in 20 Teilen Äthylalkohol lassen sich nach vorheriger Oxydation zu 
Formaldehyd und nach Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zur Entfernung 
des Acetaldehyds und 10proz. Natriumthiosulfatlösung durch alkalische 
Phloroglucinlésung nachweisen. 

Wie schon aus diesen Zitaten hervorgeht, sind sowohl die vor- 
geschlagenen Reagenzien für Formaldehyd nicht einwandfrei, als auch 
die Methoden der Oxydation mit Kupfer wenig scharf, da sich nach den 
verschiedenen Angaben der Autoren nur 2—-5 Proz. Methylalkohol nach- 
weisen lassen. 

Die Oxydation mit glühendem Kupfer bietet jedoch auch noch 
andere Bedenken. Es ist schon von verschiedenen Seiten festgestellt 
worden, daß unter dem Einfluß hoher Temperaturen aus Äthylalkohol 
und anderen organischen Substanzen durch pyrogenen Zerfall Formal- 
dehyd entsteht. So berichten 8. P. Mulliken, J. W. Brown und 
PR French in einer Abhandlung „Über die Wichtigkeit?) des Formal- 
dehyds als Produkt der teilweisen Verbrennung organischer Verbindungen“, 
daß bei der langsamen, Verbrennung nach der Methode von Loew die 
verschiedensten aliphatischen Verbindungen meßbare Mengen von Formal’ 
dehyd (bis zu 5 Proz.) liefern. Da die Methode von Loew) darin 
besteht, daß man die Dämpfe der genannten Verbindungen im Gemisch 
mit Luft über glühenden, oberflächlich oxydierten Kupferdraht leitet, so 
sind hier fast dieselben Verhältnisse gegeben wie bei dem Eintauchen 
der glühenden Kupferspirale in das Alkoholgemisch. Ferner hat 
A. Jorissen 5) gefunden, daß beim langsamen Verglimmen von Baum- 
wolle und Filtrierpapier sowie beim Verbrennen von Alkohol Formal- 
dehyd entsteht. 

Diese Umstände gaben uns Veranlassung, Versuche anzustellen, den 
Methylalkohol unter Vermeidung hoher Temperaturen durch andere Oxy- 
dationsmittel in Formaldehyd überzuführen; gleichzeitig waren wir be- 
strebt, ein geeignetes Reagenz auf Formaldehyd auszuwählen. 


Nachweis des Formaldehyds. 


Bekanntlich wird als charakteristisches und äußerst empfindliches 
Reagenz auf Morphin eine Lösung von Formaldehyd in Schwefelsäure 


1) Ann. chim. appl. 4, 156. 

3) Amer. Journ. Pharm. 77, 101—106 (1905). 

5) Amer. Chem. Journ. 25, 111—117. 

*) Journ. f. prakt. Chemie 33, 324. 

5) Journ. pharm. de Liege 1897, 4, 257—261; Zeitschr. f. Untersuchung von 
Nahrungs- u. Genußmitteln I, S. 356—357. 
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verwendet. Umgekehrt haben Jorissen und andere eine Lösung von 
Morphin in Schwefelsäure zum Nachweis des Formaldehyds empfohlen. 

Als geeignetste Ausführungsform der Reaktion erwies sich nach 
unseren Versuchen die folgende: 


5 cem konzentrierte Schwefelsäure werden mit Leem der auf 
Formaldehyd zu prüfenden Fliissigkeit unter Abkühlung gemischt, als- 
dann fügt man 2.5ecm einer frisch bereiteten Lösung von 0.2 g salz- 
saurem Morphin in 10.0 cem konzentrierter Schwefelsäure hinzu, 
mischt durch Umrühren mit einem Glasstabe sehr gut und beobachtet 
die auftretende Färbung. 

Mit wässerigen Formaldehydlösungen verschiedener Konzentrationen 
wurden folgende Färbungen beobachtet: 

a) 1 Proz. Formaldehyd. Die Flüssigkeit färbt sich innerhalb einer 
halben Minute deutlich violett, nach zwei Minuten ist sie undurchsichtig, 
tief dunkelviolettrot; 

b) 0.1 Proz. Formaldehyd. Innerhalb einer Minute deutlich violett, 
nach drei Minuten tief dunkelviolett, nach acht Minuten undurch- 
sichtig ; 

c) 0.01 Proz. Formaldehyd. Innerhalb zehn Minuten deutlich vio- 
lette Färbung, die im Laufe der Zeit stärker wird; 

d) 0.005 Proz. Formaldehyd. Innerhalb 15 Minuten deutlich 
violett; 

e) 0.001 Proz. Formaldehyd. Nach einer Stunde noch eben wahr- 
nehmbare Violettfärbung. 


Es läßt sich mithin mittels dieser Reaktion noch iw mg Formal- 
dehyd in einer Verdiinnung 1:100000 nachweisen. 

Acetaldehyd gibt mit dem Reagenz nicht charakteristische gelbe 
Farbungen. Zum Vergleich wurde die Empfindlichkeit der oben beschrie- 
benen Reaktionen mit Phloroglucin und Resorcin geprüft. Es ergab sich, 
daß die Resorcinreaktion schon bei einer Verdünnung von 1:20000 ver- 
sagt, die Phloroglucinreaktion dagegen in der Schärfe mit der Morphium- 
reaktion übereinstimmt. 

Die Morphiumreaktion besitzt aber den Vorteil der Eindeutigkeit; 
ferner läßt sie sich leichter beobachten als die schnell vergängliche Phloro- 
glucin- und die schwer zu beurteilende Resorcinreaktion. 

Auf Grund der vorstehenden Versuche erscheint uns die Morphin- 
schwefelsäurereaktion des Formaldehyds für den Nachweis dieses am 
brauchbarsten. 


Überführung von Methylalkohol in Formaldehyd. 


Unseres Wissens ist nur einmal, und zwar von Sanglé-Ferriere und 
Cuniasse!) der Versuch gemacht worden, das glühende Kupfer durch 
ein anderes Oxvdationsmittel zu ersetzen. Die Verfasser geben eine Me- 
thode zum Nachweis von Methylalkohol im Absinth an. Sie versetzen 
50cem des alkoholischen Destillats mit Leem Schwefelsäure und 5cem 


1) Ann. chim. anal. appl. 8. 82- -83. ` 
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einer gesättigten Kaliumpermanganatlösung, warten einige Minuten, geben, 
wenn das Rot des Permanganats nicht ganz verschwinden sollte (was bei 
der geringen angewendeten Permanganatmenge ausgeschlossen ist. Verf.), 
1—2 Tropfen einer konzentrierten Tanninlösung hinzu, machen mit 
Soda eben alkalisch und filtrieren. Das Filtrat wird mit Phloroglucin- 
lösung auf Formaldehyd geprüft. 

Bei der Nachprüfung dieser Methode fanden wir, daß sie in 
der vorliegenden Form absolut unbrauchbar ist. Wir behandelten Alkohol 
von 80 Volumproz., welcher mit 3 Volumproz. Methylalkohol versetzt war, 
genau in der angegebenen Weise. Das Filtrat gab mit Phloroglucin 
keine Reaktion, bei der Morphiumreaktion trat erst nach langem Stehen 
eine schwache Violettfärbung auf. 

Es wurden nun die verschiedensten Oxydationsmittel, wie Chrom- 
säure, Kaliumdichromat und Schwefelsäure, Mangansuperoxyd, Bleisuper- 
oxyd, Mennige, Quecksilberoxyd, Ammoniumpersulfat, Brom, Chlorkalk 
in den Bereich der von uns angestellten Versuche gezogen, ohne jedoch 
irgendwie befriedigende Resultate zu erzielen. Endlich wurde auf das 
Kaliumpermanganat zuriickgegriffen. Durch Versuche wurde festgestellt, 
daß die Oxydation in stark saurer Lösung die günstigsten Bedingungen 
bietet. Ferner stellte es sich heraus, daß die von den oben zitierten 
Autoren angewendete Permanganatmenge beträchtlich zu gering im Ver- 
hiltnis zu der vorhandenen Alkoholmenge ist, es wird eben nur der 
leichter oxydierbare Athylalkohol angegriffen. Weitere Versuche lehrten, 
daß Formaldehyd allein in kurzer Zeit durch itiberschiissiges Kalium- 
permanganat in saurer Lösung völlig zerstört wird, daß dagegen eine 
nachweisbare Menge desselben erhalten bleibt, wenn man eine äthyl- 
alkoholische Lösung des Formaldehyds mit einer zur vollständigen Oxydation 
des Alkohols ungenügenden Menge Kaliumpermanganat oxydiert. Endlich 
wurde festgestellt, daß durch die Oxydation eines Gemisches von Methyl- 
und Äthylalkohol mit einer gewissen, nicht zu kleinen, aber unzureichenden 
Permanganatmenge in stark saurer Lösung deutlich nachweisbare Mengen 
Formaldehyd entstehen, wenn man die Oxydation unter Abkühlung 
bewirkt. 

Auf Grund der so gewonnenen Erfahrungen stellte sich die fol- 
gende Versuchsanordnung zum Nachweis des Methylalkohols im Äthyl- 
alkohol als zweckmäßig heraus: 

Leem des zu untersuchenden Alkoholgemisches wird in einem 
Reagenzglase mit 4cem verdünnter Schwefelsäure (20 Proz.) gemischt. 
Man taucht das Reagenzglas in kaltes Wasser und fügt unter bestän- 
digem Umschwenken und Kühlen nach und nach 1g sehr fein zer- 
riebenes Kaliumpermanganat hinzu. Die violette Farbe des Permanganats 
verschwindet sehr schnell; die ganze Operation erfordert etwa 5 Mi- 
nuten. Man filtriert alsdann durch ein kleines trockenes Filter vom 
Braunstein ab und erhitzt das gewöhnlich schwach rot gefärbte Filtrat 
vorsichtig 20—30 Sekunden lang bis zum gerade beginnenden Sieden; 
hierbei tritt Entfärbung ein und der Acetaldehyd ist zum größten Teil 
entfernt. Die Flüssigkeit wird nach dem Abkühlen in oben angegebener 
Weise mit Morphium-Schwefelsäure auf Formaldehyd geprüft. 
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Um die Empfindlichkeit dieser Nachweismethode zu prüfen, wurden 
Gemische von Äthylalkohol mit 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 und 3proz. Methylalkohol 
zur Untersuchung herangezogen. 

Erwähnt sei, daß im Gegensatz zu der Oxydation mit glühendem Kupfer 
reiner Äthylalkohol, diesem Permanganatverfahren unterworfen, keine 
Färbungen verursacht, welche zu Zweifeln Veranlassung geben könnten. 

Die Beobachtungsdauer der entstehenden Färbung wurde auf 20 Mi- 
nuten beschränkt. . 

a) 0.2 Proz. Methylalkohol. Nach 20 Minuten war eine deut- 
liche Violettfärbung nicht zu beobachten. 

b) 0.5 Proz. Methylalkohol. Nach 20 Minuten schwach, aber 
deutlich violett. 

c) 1.0 Proz. Methylalkohol. Nach 20 Minuten intensiv rot- 
violett. 

d) 2.0 Proz. Methylalkohol. Färbung beginnt innerhalb 3 Mi- 
nuten, nach 20 Minuten rotviolett. 

e) 3.0 Proz. Methylalkohol. Färbung beginnt innerhalb 2 Mi- 
nuten, nach 20 Minuten intensiv rotviolett. 

Es lassen sich mithin nach diesem Verfahren 0.5—-1.Oproz. Methyl- 
alkohol im Gemisch mit Äthylalkohol mit voller Sicherheit nachweisen. 
Vergleichsweise wurde das Verfahren der Oxydation mit glühender Kupfer- 
spirale geprüft. Hierbei wurde Wert auf die Feststellung gelegt, ob die 
oben geäußerten theoretischen Bedenken, welche sich wegen der Möglich- 
keit der Formaldehydbildung aus Athylalkohol durch pyrogenen Zerfall 
gegen die Oxydation mit glühendem Kupfer geltend machen lassen, anch 
in der Praxis berechtigt sind. Nach den diesseits gewonnenen Erfahrungen 
ist dies der Fall. 

Reiner Athylalkohol, im Verhältnis 1:5 mit Wasser verdünnt, 
wurde in oben angegebener Weise durch sechsmaliges Eintauchen der 
rotglühenden Kupferspirale oxydiert. 

Mit dem Filtrat wurde nach dem sorgfältig vorgenommenen Weg- 
kochen des Acetaldehyds die Reaktion auf Formaldehyd angestellt. 

a) Alkalische Phloroglucinlösung gab eine deutliche, innerhalb 
1—2 Minuten verschwindende Rotfärbung. 

b) Bei der Resoreinreaktion entstand eine gelbe Zone, über 
welcher sich in einigen Fällen innerhalb einiger Minuten eine schwach 
rosa Zone bildete. 

c) Mit Morphium-Schwefelsäure entstand innerhalb 30 Minuten 
eine Violettfärbung. 

Äthylalkohol mit 0.5 Proz. Holzgeist gab Reaktionen, welche sich 
von den des reinen Athylalkohols nieht unterscheiden lassen. 

Auch 1 Proz. Methylalkohol lieferte Reaktionen, die im Vergleich 
mit denen des reinen Äthylalkohols keinen Schluß auf die Anwesenheit 
von Formaldehyd bzw. Holzgeist zulassen. 

So entstand mit Phloroglucin eine innerhalb 1—2 Minuten ver- 
schwindende mäßige Rotfärbung. Die Resoreinreaktion war keineswegs 
stärker als in einigen Fällen bei reinem Athylalkohol, auch die Mor- 
phiumschwefelsäurereaktion war sehr schwach und absolut nicht mit der 
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intensiven und eindeutigen Reaktion vergleichbar, welche bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat erhalten wird. 

Es sei übrigens noch besonders darauf hingewiesen, daß Acetal- 
dehyd allein schon mit alkalischer Phloroglueinlösung eine Reaktion gibt, 
die Formaldehyd vortäuschen kann. 

Diese Versuche zeigen somit, daß einerseits bei der Oxydation mit 
glühendem Kupfer die Gefahr vorliegt, Reaktionen zu erhalten, welche 
bei Abwesenheit von Methylalkohol denselben vortäuschen, daß andrer- 
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seits aber bei Gegenwart von Methylalkohol bei weitem nicht diejenige 
Menge Formaldehyd entsteht, welche bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat erhalten wird. Die meisten Autoren vermigen ja auch nur 
Sproz. Methylalkohol bei der Oxydation mit Kupfer nachzuweisen. 

Wir sind nun in der Lage, auf Grund dieser Erfahrungen fol- 
sende Methode für den Nachweis von Methylalkohol in Tinkturen und an- 
deren Spirituspräparaten zu empfehlen.!) 

') Diese Methode hat bekanntlich auch in dem Ministerialerlaß vom 20. Juni 


1905 „betreffend den Nachweis von Holzgeist in branntweinhaltigen Arzneimitteln“ 
Aufnahme gefunden. (Siebe u.a. Apotheker-Zeitung 1905, S. 569 570.) 
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10ccm der zu prüfenden Flüssigkeit werden in einem 50 eem 
fassenden Kölbchen, auf welches ein als Dephlegmator und Kühler wir- 
kendes doppelt rechtwinklig gebogenes Glasrohr mittels eines durch- 
bohrten Gummistopfens aufgesetzt ist (siehe Abbildung pag. 253) und 
welches auf einem doppelten Drahtnetz steht, sehr langsam und vorsichtig 
mit kleiner Flamme zum Sieden erhitzt. Das Destillat wird in einem 
kleinen, in zehntel Kubikzentimeter geteilten Meßzylinder aufgefangen. 
Man destilliert genau Leem ab und leitet die Destillation so, daß diese 
Menge innerhalb 4—5 Minuten übergeht; bei zu schnell geleiteter De- 
stillation ist das Destillat heiß und es können alsdann Verluste an 
Holzgeist eintreten. 

Das Destillat wird mit 4ccm verdünnter Schwefelsäure (2 Proz.) 
gemischt und in ein weites Reagenzglas übergeführt. Man trägt als- 
dann in die Flüssigkeit unter guter Kühlung des Reagenzglases (durch 
Eintauchen in kaltes Wasser) und stetem Umschütteln nach und nach 
1g sehr fein zerriebenes Kaliumpermanganat ein. Nachdem die Violett- 
färbung der letzten Portion verschwunden ist, filtriert man durch ein 
kleines, trockenes Filter in ein Reagenzglas, erhitzt das meist rötlich 
gefärbte Filtrat 20—30 Sekunden bis zum schwachen Sieden, kühlt 
alsdann ab und mischt Leem der nun farblosen Flüssigkeit in einem 
Reagenzglase unter gutem Kühlen mit 5 ccm konzentrierter Schwe- 
felsiure. Zu der abgekühlten Mischung werden alsdann 2.5 ccm 
einer frisch bereiteten Lösung von 0.2g salzsaurem Morphin in 
10 cem konzentrierter Schwefelsäure gefügt. Da diese Flüssigkeiten sich 
durch Schütteln schwer mischen, bewirkt man die Mischung durch 
sorgfältiges Rühren mit einem Glasstab. Man läßt nun bei Zimmer- 
temperatur 20 Minuten stehen und beobachtet alsdann die Färbung 
der Flüssigkeit. Enthielt das ursprüngliche Präparat mindestens 0.5 Proz. 
Methylalkohol, so ist die Flüssigkeit intensiv violett bis rotviolett ge- 
färbt. Gelbliche oder bräunliche Färbungen bleiben unberücksichtigt. 


Um die Reaktion kennen zu lernen, empfiehlt es sich, eine Mi- 
schung von 99 Volumen Äthylalkohol und 1 Volumen Methylalkohol her- 
zustellen und Leem hiervon genau in derselben Weise zu behandeln, wie 
es oben für das Destillat angegeben ist. Erhält man bei der Untersu- 
chung eines Alkoholpräparates eine gleiche oder stärkere Reaktion, wie 
mit dem 1proz. Methylalkohol, so ist die Gegenwart von Methylalkohol 
sicher erwiesen. 

In der angegebenen Weise wurden eine Reihe von Tinkturen und 
Spirituspräparaten mit und ohne Holzgeistzusatz geprüft. Verwendet wur- 
den sowohl von J. D. Riedel, Berlin bezogene, als auch selbst hergestellte 
Präparate. Wir setzten teils selbst reinen Methylalkohol in wechselnden 
Mengen bis zu 3 Proz. hinzu, teils wurden die von genannter Firma in den 
Handel gebrachten, mit durch rohen Holzgeist denaturiertem Weingeist 
hergestellten Präparate herangezogen. Die Ergebnisse waren absolut 
sicher und eindeutig bis auf einen Fall, in welchem es sich zweifellos 
um die unbeabsichtigte Verunreinigung einer Tinktur mit kleinen Mengen 
Holzgeist handelte. Es war dies eine Benzoétinktur, welche, trotzdem sie 
als mit reinem Weingeist hergestellt deklariert war, doch eine schwache 
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Holzgeistreaktion gab. Diese Reaktion war schwächer als sie bei einer 
mit 0°5 Proz. reinem Methylalkoho) versetzten Benzoétinktur eintritt. Die zur 
Kontrolle angestellte Acetonreaktion trat gleichfalls, und zwar mit großer 
Schärfe ein. Eine andere reine, aus einer Apotheke bezogene Benzoé- 
tinktur hingegen gab ebenso wie ein selbst hergestelltes Präparat weder 
eine Reaktion auf Holzgeist, noch eine solche auf Aceton. 

Tinetura Jodi muß vor der Destillation entfärbt werden. Zu 
diesem Zwecke werden 10 eem Jodtinktur im Destillationskolben mit 5 ccm 
Wasser und 2¢ fein zerriebenem Natriumthiosulfat versetzt und bis zur 
Entfärbung geschüttelt. Alsdann destilliert man wie bei den übrigen Prä- 
paraten 1 ccm ab. 

Zur Prüfung von Spiritus oder Spiritus aethereus auf Holzgeist 
wird 1 ccm dieser Präparate direkt verwendet unter Umgehung der Destillation. 

Wir überzeugten uns auch bei verschiedenen Tinkturen und an- 
deren Spirituspräparaten, daß, wie nach unseren oben beschriebenen, an 
reinem Alkohol und Alkoholgemischen angestellten Versuchen nicht anders 
zu erwarten war, die Methode der Oxydation mit glühendem Kupfer und 
der Nachweis von gebildetem Formaldehyd durch Phlorogluein oder Re- 
sorein unzuverlässig ist. 

Die vorstehend empfohlene Methode der Oxydation mit Kalium- 
permanganat unter Anwendung der Morphin-Schwefelsäurereaktion für 
den Formaldehydnachweis kann hingegen als genügend sicher und ein- 
fach bezeichnet werden, um zur Prüfung von Spirituspräparaten auf 
Methylalkohol Anwendung zu finden. 

Wie wir schon eingangs erwähnten, gründen sich die Methoden 
zum Nachweis des als Denaturierungsmittel dienenden rohen Holzgeistes 
einerseits auf den Nachweis des im rohen Holzgeist enthaltenen Methyl- 
alkohols, andrerseits auf den Nachweis der Beimengungen des rohen Holz- 
geistes, also in erster Linie des Acetons und Äthylalkohols. 

Wir hatten uns, wie gleichfalls bereits erwähnt wurde, den Nach- 
weis des Methylalkohols selbst zur Aufgabe gestellt. Wenn auch das 
von uns zu diesem Zwecke ausgearbeitete Verfahren nicht umständlich 
genannt werden kann, so gestaltet sich doch naturgemäß der Nachweis 
des Acetons noch einfacher, da dieses an sich mit charakteristischen Re- 
aktionen ausgestattet ist und nicht erst, wie der Methylalkohol, in einen 
leicht reagierenden Körper übergeführt zu werden braucht. Da nun für 
den in Deutschland zu Denaturierungszwecken zugelassenen rohen Holz- 
geist ein hoher Gehalt an Aceton vorgeschrieben ist, dürfte es zur Orien- 
tierung genügen, auf Aceton zu prüfen. Fällt diese Prüfung negativ aus, 
so ist die Abwesenheit von rohem Holzgeist, wie er in Deutschland 
als Denaturierungsmittel vorgeschrieben ist, erwiesen. Fällt da- 
gegen die Prüfung auf Aceton positiv aus, so ist aus Gründen, die im 
folgenden erörtert werden sollen, zur endgültigen Entscheidung auch auf 
Methylalkoho] zu prüfen. 

Die Prüfung auf Aceton wird nach dem bereits erwähnten Mini- 
sterialerlaß vom 20. Juni 1905 folgendermaßen ausgeführt: 


Man destilliert in dem oben beschriebenen Apparat von 5 cem 
des zu untersuchenden Präparates 1 cem ab. Das Destillat wird mit 
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der gleichen Menge Natronlauge alkalisch gemacht und das Gemisch 
mit 5 Tropfen einer Lösung von 2!/, Teilen Nitroprussidnatrium in 
100 Teilen Wasser versetzt. Bei Gegenwart von Aceton tritt Rötung 
bis Rotfärbung ein, die nach vorsichtigem Übersättigen der Natron- 
lauge mittels Essigsäure in Violett tbergeht. Enthält die Flüssigkeit 
kein Aceton, so nimmt sie unter gleichen Umständen eine rein gelbe 
Farbe an, die auf Zusatz von Essigsäure wieder verschwindet. 


Die Legalsche Reaktion auf Aceton ist schärfer als diejenige auf 
Methylalkohol. Man erhält sie noch einigermaßen deutlich mit einer 
Acetonlösung 1:1000. In Tinkturen lassen sich noch 0.1 Proz. Aceton 
deutlich nachweisen. Man darf jedoch nicht vergessen, daß mittels dieser 
Reaktion nur Aceton, nicht aber Methylalkohol nachgewiesen wird. Auch 
ist die Beurteilung der Legalschen Reaktion für den Ungeübten nicht 
immer ganz leicht, wie die Erfahrung gezeigt hat!), da verschiedene 
Stoffe, wie Acetaldehyd und Senföl, ähnlich wie Aceton mit Nitro- 
prussidnatrium reagieren. Bei einem positiven Ausfall der Legal- 
schen Reaktion ist daher stets zur Bestätigung noch der Nach- 
weis des Methylalkohols nach der von uns angegebenen Me- 
thode zu erbringen. 

Die Methylalkoholreaktion gestattet ferner je nach ihrer Intensität 
für den Geübten auch ein Urteil darüber, ob nur eine Verunreinigung 
mit Holzgeist wie in dem Falle der oben erwähnten Benzoétinktur vor- 
liest, oder ob es sich um eine mit denaturiertem Weingeist hergestellte 
Tinktur handelt. Die Acetonreaktion allein gibt wegen ihrer außerordent- 
lichen Schärfe hierüber keinen Aufschluß. 


Nach dem Abschluß unserer Arbeit bzw. nach dem Erscheinen des 
Ministerialerlasses vom 20. Juni 1905 sind in den Fachblättern noch eine 
ganze Reihe von Mitteilungen über den Nachweis des rohen Holzgeistes 
in Spirituspräparaten veröffentlicht worden. Dieselben befassen sich zum 
Teil auch mit einer Kritik der in dem Ministerialerlaß vorgeschriebenen 
Methoden, d. i. der Legalschen Reaktion und der von uns ausgearbeiteten 
Reaktion auf Methylalkohol. Es möge hier eine kurze Besprechung dieser 
Arbeiten folgen. 

Fast gleichzeitig mit dem Ministerialerlaß erschien eine Publikation 
von R. Peters?), welcher, wie vor ihm schon andere Autoren, die Legal- 
sche Reaktion zum Nachweis des dem rohen Holzgeiste beigemischten 
Acetons empfahl. Peters destilliert die mit Wasser verdünnten Spiritus- 
präparate und stellt die Reaktion mit dem Destillat an. Farblose Präpa- 
rate prüft er direkt; auch gibt er ein Verfahren an, um eventuell vor- 
handenes Fuselöl oder Acetaldehyd zu entfernen. 

Josef Kahn?) griff von neuem die Methode der Oxydation des 
Methvlalkohols mit glühender Kupferspirale auf. Den gebildeten Formal- 
dehyd weist er nach dem Mischen mit Milch und Eisenchlorid durch 


1) Siehe weiter unten. 

*) Pharm. Centralhalle 1905 (XLVI), S. 521,526. 

5) Pharm. Zeitung 1905, N. 651 (nach Deutsch-Amerikanischer Apotheker- 
Zeitung). 
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Schichten über konzentrierte Schwefelsäure nach, wobei eine violette Zone 
entsteht. Naturgemäß sind gegen dieses Verfahren dieselben Bedenken 
geltend zu machen, die wir gegen die Oxydation mit glühendem Kupfer 
bereits oben ausführlich begründet haben. 

Utz), welcher, offenbar in Unkenntnis der diesbezüglichen Lite- 
ratur, die Kahnsche Methode als neu bezeichnet, bestätigt, was bereits 
bekannt war, daß durch die Oxydation mit glühendem Kupfer der Nach- 
weis von Methylalkohol geführt werden kann. Dagegen bleiben die von 
uns geäußerten Bedenken, daß auch in methylalkoholfreien Spirituspräpa- 
raten nach dieser Methode Methylalkohol gefunden werden kann, be- 
stehen. Im übrigen fand Utz, daß nach Zusatz von Aceton zu äthyl- 
alkoholischen Flüssigkeiten bei Einhaltung der von Kahn gegebenen Ver- 
suchsbedingungen eine ähnliche Färbung, wenn auch nicht so schön und 
so intensiv wie bei Methylalkohol, eintritt. 

Heyward Scudder ?) gibt eine kritische Besprechung der bekannten 
Methoden des Methylalkoholnachweises. Dieser Verfasser macht gleichfalls 
auf den Umstand aufmerksam, daß bei der Oxydation von Athylalkohol 
mit einer glühenden Kupferspirale kleine Mengen Formaldehyd entstehen 
können; allerdings will Verf. diese Erscheinung auch bei der Oxydation 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure sowie mit Kaliumpermanganat 
und Schwefelsäure in der Kälte und in verdiinnter Lösung wahrgenommen 
haben. 

Bei den zahlreichen Versuchen, die wir selbst ausgeführt haben, 
haben wir jedoch keinen einzigen Fall beobachtet, in dem durch Oxyda- 
tion von Äthylalkohol mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure unter 
den von uns angegebenen Bedingungen nachweisbare Mengen von 
Formaldehyd entstanden wären. Wohl haben wir aber, wie schon oben aus- 
geführt wurde, bei der Oxydation mit glühendem Kupfer die Bildung 
von Formaldehyd aus Athylalkohol mehrfach beobachtet. 

C. Leuken ?) mahnte bezüglich der Anwendung der Legalschen 
Reaktion, wie sie in dem Ministerialerlaß vorgeschrieben ist, bei dem 
Nachweis von Aceton im Senfspiritus zur Vorsicht. Nach seinen Beob- 
achtungen soll auch das alkalisch gemachte Destillat eines acetonfreien 
Senfspiritus auf Zusatz der Nitroprussidnatriumlösung Rotfärbung, wie 
auch nach dem vorsichtigen Übersäuern mit Essigsäure Violettfärbung geben. 

Diese Beobachtung Leukens schien durch eine Mitteilung Eduard 
Lickers‘) ihre Bestätigung zu finden. Lücker beobachtete bei einem 
Destillat aus reinem Senfspiritus gleichfalls die Acetonreaktion. Er führte 
diesen Umstand auf das Vorhandensein bei der Destillation mit über- 
gegangenen Senföles zurück. Durch den Zusatz von Kalilauge wird nach 
des Verfassers Ansicht ein kleiner Teil des tibergegangenen Senföles in 
der Art zersetzt, daß lösliche Sulfide entstehen, welche mit dem Nitro- 
prussidnatrium, das ja auch ein Reagenz auf lösliche Sulfide ist, die er- 
wähnten Farbenreaktionen geben. 


1) Pharm. Centralhalle 1905, S. 736. 

2) Pharmaceutical Journal 1905, S. 414—416 u. 440—442. 
3) Apotheker-Zeitung 1905, S. 609. 

4) Apotheker-Zeitung 1903, S. 725. 
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Aus diesen Griinden empfahl Liicker, vor der Destillation eine 
Entschwefelung des Senfspiritus durch cinstiindiges Erhitzen mit Queck- 
silberchlorid vorzunehmen und forderte eine Ergänzung der amtlichen 
Anweisung in diesem Sinne. 

Bald darauf zeigte jedoch Franz Barth!), daß die amtliche An- 
weisung wohl dazu geeignet ist, Senfspiritus auf Aceton zu untersuchen, 
ohne dabei Gefahr zu laufen, acetonfreien für acetonhaltig zu erklären. 
Verf. untersuchte eine größere Anzahl selbst hergestellter, als auch bei 
Apothekenrevisionen vorgefundener Senfspirituspriparate. Er konnte bei 
der Destillation derselben auf Zusatz von Lauge und Nitroprussidnatrium 
wohl eine ritliche Färbung beobachten, welche jedoch nach Übersättigung 
mit Essigsäure in eine bräunlichgrüne überging; nur bei einzelnen 
trat ein violetter Übergangston auf. Fügte Verf. jedoch vor der Destilla- 
tion denselben Präparaten eine minimale Menge Aceton hinzu, so entstand 
nach dem Verschwinden der rötlichen Farbe die charakteristische violette, 
welche selbst nach reichlichem Übersättigen mit Essigsäure nicht ver- 
schwand. 

Die Untersuchung von Senfspiritus, weleher mit künstlichem Senföl 
hergestellt war, ergab, daß die Destillate desselben in hohem Grade die 
nämlichen Farbenerscheinungen mit Nitroprussidnatrium lieferten, wie 
acetonhaltige Spirituspräparate, jedoch mit dem Unterschiede, daß die 
violette Färbung nach reichlicher Übersättigung mit Essigsäure auch 
wieder verschwand. Bei Acetonzusatz blieb dagegen auch hier die 
Farbe bestehen. 

J. Ziegler?) schließt sich auf Grund eigener Versuche der Ansicht 
Barths (siehe oben) an, daß es wohl möglich ist, nach der amtlichen 
Anweisung Senfspiritus auf Aceton zu prüfen, ohne dabei im Zweifel zu 
sein, ob man es mit acetonfreiem oder acetonhaltigem Senfspiritus zu tun 
hat. Nach des Verfassers Ansicht kommt es hauptsächlich darauf an, das 
Verhalten beim Übersättigen mit Essigsäure zu beobachten. Tritt Violett- 
firbung ein und bleibt sie bestehen, so ist Aceton vorhanden, entsteht 
dagegen eine grünliche Färbung, so ist die Abwesenheit von Aceton er- 
wiesen. 

Derselbe Verfasser beweist später 3) noch an der Hand einer Reihe 
von Beispielen die Brauchbarkeit des amtlich vorgeschriebenen Aceton- 
nachweises. 

Endlich haben Fendler und Mannich‘) durch eigene Versuche 
gleichfalls nachgewiesen, daß die amtliche Prüfungsmethode bei sachge- 
mäßer Handhabung keinen Anlaß zu Irrtümern geben kann. 

B. Hamberger®) machte die Beobachtung, daß das amtliche Dena- 
turierungsmittel (acetonhaltiger Methylalkohol) sich in Berührung mit Ätz- 
kali, Atznatron oder Natronkalk gelb färbt. Ebenso verhielt sich mit rohem 


t) Apotheker-Zeitung 1905, S. 758. 
2) Apotheker-Zeitung 1905, 8. 7709. 
3) Apotheker-Zeitung 1905, 8. 822. 
4) Apotheker-Zeitung 1905, N. 788/789. 
*) Apotheker-Zeitung 1909, N. 810. 
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Holzgeist denaturierter Alkohol sowie das aus demselben erhaltene Destillat. 
Nicht denaturierter Spiritus blieb farblos. Verfasser stellte einen gleichen 
Versuch mit den eventuell in Betracht kommenden farblosen Präparaten, 
nämlich Spiritus Sinapis, — Formicarum, — Lavendulae, -— Cochleariae, 
— camphor., — Angelic. comp. an und fand, daß nur allein Spirit. 
Ang. comp. sich nach einiger Zeit gelblich färbt, während die anderen 
sämtlich farblos blieben. Es färbten sich dagegen alle Präparate, die 
aus mit Holzgeist versetztem Spiritus hergestellt waren, mit festen Ätz- 
alkalien nach kurzer Zeit mehr oder weniger gelb. 

Verf. läßt noch die Frage offen, ob auch die gefärbten Präparate, 
Tinkturen usw., bzw. deren Destillate sich auf diese Weise prüfen lassen 
und stellt weitere Mitteilungen in Aussicht. 

Wir halten es für wenig aussichtsvoll, in dieser Richtung weiter 
zu arbeiten, da die Gelbfärbung von vielen Zufälligkeiten abhängig sein 
dürfte; ist es doch bekannt, daß alkoholische Kalilauge, selbstverständ- 
lich mit reinem Alkohol hergestellt, manchmal schon nach kurzer Zeit 
Gelbfärbung annimmt, während sie in anderen Fällen lange farblos bleibt. 

J. Gadamer!) veröffentlicht eine Studie über den Nachweis von 
halbdenaturiertem Spiritus in pharmazeutischen Präparaten, welche nach 
Angabe des Verfassers hauptsächlich der Anregung zur Ausarbeitung von 
Prüfungsvorschriften durch den praktischen Apotheker dienen soll. Da 
die Arbeit ein praktisches Ergebnis nicht gehabt hat, so sei auf dieselbe 
hier nur verwiesen. Bemerkt sei jedoch, daß Verfasser beobachtet zu 
haben glaubte, daß der Nachweis von Aceton und Methylalkohol nach 
der amtlichen Methode bei mit denaturiertem Spiritus hergestelltem Ameisen- 
spiritus versage. Später hat jedoch Gadamer selbst diese Angabe 
als irrtümlich berichtigt.*) Es stellte sich heraus, daß von ihm selbst 
mit denaturiertem Weingeist hergestellter Ameisenspiritus auch nach ftinf- 
monatlicher Aufbewahrung sowohl die Aceton- als auch die Methyl- 
alkoholreaktion mit unverminderter Schärfe gab, so daß die zuerst ver- 
öffentlichten negativen Befunde offenbar auf eine Verwechslung seitens 
der Bezugsquelle zurückzuführen sind. 

Friedrich Eschbaum?) gibt eine „Kritik der amtlichen 
Prüfungsmethoden der Spirituspräparate“. Verfasser ist gleichfalls 
von der Brauchbarkeit der amtlichen Methoden überzeugt, hätte es jedoch 
lieber gesehen, daß die von ihm empfohlene, noch einfachere Methode: 
die Nitroprussidprobe mit dem Spirituspräparat direkt anzu- 
stellen, vorgezogen worden wäre. Im übrigen sei auch auf diese Arbeit 
verwiesen. 

Endlich liegt noch eine Mitteilung von Ernst Schmidt und 
Rudolf Gaze*) „Über den Nachweis des mit Holzgeist dena- 
turierten Spiritus in Tinkturen ete.“ vor. Die Verfasser empfehlen 
die Legalsche Reaktion und die Jodoformreaktion beim Nachweis des 


1) Apotheker-Zeitung 1905, S. 807/810. 

2) Apotheker-Zeitung 1905, S. 1044. 

3) Ber. d. Deutschen Pharm. Ges. 1905 (XV), 353—398. 

4) Archiv der Pharmazie, Bd. 243, S. 555—558 (6. November 1905). 
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Acetons. Die Kupferspiralmethode, welche oben mehrfach besprochen ist, 
halten die Verfasser in Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen 
nicht fiir empfehlenswert. Bei Senfspiritus, welcher mit altem, stark gelb- 
gefirbtem oder mit künstlichem, stark gefärbtem Senföl hergestellt war, 
wurde eine deutliche Legalsche Reaktion beobachtet, obgleich die Gegen- 
wart von Aceton ausgeschlossen war. Verf. führen diesen Umstand auf 
einen Gehalt an fremden Schwefelverbindungen oder an Schwefel zurück 
und schlagen daher vor, Senfspiritus und Spiritus Cochleariae unter Zu- 
satz von Kalilauge zu destillieren. 

So beachtenswert dieser Vorschlag ist, scheint diese VorsichtsmaB- 
regel doch nicht unbedingt notwendig zu sein, wenn man die von Barth, 
Ziegler und uns angegebenen Vorsichtsmaßregeln berücksichtigt. 

Aus der vorstehenden Literaturübersicht dürfte zur Genüge hervor- 
gehen, daß die in dem Ministerialerlasse vom 20. Juni vorgeschriebenen 
Methoden zum Nachweis von rohem Holzgeist in Spirituspräparaten den 
Anforderungen der Praxis genügen. Der Acetonnachweis mittels der Legal- 
schen Reaktion ist als Auslesereaktion zu handhaben. Fällt diese Reaktion 
negativ aus, so ist die Abwesenheit von rohem Holzgeist, wieerin Deutsch- 
land zu Denaturierungszwecken vorgeschrieben ist, erwiesen. 
Andernfalls wird man zum endgültigen Nachweis die gleichfalls amtlich vor- 
geschriebene, ‘von uns ausgearbeitete Methylalkoholreaktion heranziehen. 


13. Zur Kenntnis des Sekretes von Butyrospermum 
Parkii (der sogenannten Karite-Gutta). 


Von G. Fendler. 


Unter den natürlichen Ersatzmitteln für Guttapercha, den „Pseudo- 
Guttas“, wie diese mehr oder weniger guttaperchaähnlichen Stoffe von 
James Collins genannt wurden, beansprucht die sogenannte Karite- 
Gutta neuerdings erhöhtes Interesse. 

Die Karite-Gutta, auch Gutta Shea, Schi-Gutta genannt, 
stammt von Butyrospermum Parkii Kotschy, dem Schibutterbaum 
oder Schibaum, aus der Familie der Sapotaceae. Dieser Baum ist 
im Innern Afrikas heimisch, und zwar (nach Semler!) nördlich der 
eigentlichen Waldzone, d. h. hauptsächlich in den Haussaländern und im 
eigentlichen Sudan, aber auch noch im oberen Guinea, z. B. im Togo- 
gebiet, wenn man von den Küstenstrecken absicht; seine Verbreitung 
reicht demnach von dem Quellgebiet des Niger bis zum weißen Nil. 

Die eigentliche Bedeutung des Karite-Baumes als Nutzpflanze beruht 
bisher in dem Fettgehalt seiner Früchte, welche nach Marckwald und 
F. Frank?) 27—30 Proz. beträgt. Dieses Fett ist als Schibutter, 


1) Semler, Tropische Agrikultur, II. Auti., Bd. II, S. 543. 
*) Notizblatt des Königl. botan. Gartens u. Museums z. Berlin 1904, S. 126. 
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Galam- oder Karitebutter bekannt, es ähnelt in seinen äußeren Eigen- 
schaften, im Geruch und Geschinack der Kakaobutter, mit welcher es die 
Eigenschaft gemeinsam hat, schwer ranzig zu werden. Nach Graf Zech?) 
ist der Verbrauch an Schibutter im Haushalte der westafrikanischen In- 
landsstämme so bedeutend, daß man ihn mit dem Verbrauch an Olivenöl 
in Italien vergleichen kann. Nach Semler (el ist der Schibaum für das 
Innere des nördlichen tropischen Afrikas so wichtig, wie die Ölpalme für 
die Westküste. Er wird aber ebensowenig kultiviert wie diese. Als Ausführ- 
produkt spielt nach Busse?) die Schibutter bisher nur im Handel mit 
den afrikanischen Nachbarländern eine Rolle. Nach der amtlichen Denk- 
Schrift für 1903 wurden im Jahre 1902 rund 40600 kg, 1903 rund 
32800 kg von Togo ausgeführt; nur verschwindende Mengen sind davon 
nach Deutschland gegangen, alles andere in die Nachbargebiete, wohl 
vorwiegend in die Goldküstenkolonie. Semler (l.c.) bält es in Anbetracht 
der regelmäßigen sehr großen Eruten, welche der Schibaum und die 
Ölpalme hervorbringen, und des steigenden Begehrs nach den betreffenden 
Ölen für sehr wahrscheinlich, daß rationell geleitete Plantagen dieser 
beiden Bäume sich ebensogut renticren werden, wie die Pflanzungen 
der Kokospalme. Ebenso befürwortet Graf Zech (l. c.) die Anlage von 
Schischonungen. Busse (l.e.) empfiehlt die Einführung und Anschonung 
des Baumes in Deutsch-Ostafrika. 

Besitzt der Schibaum mithin schon als fettliefernde Pflanze großen 
Wert, so würde seine Bedeutung sich noch ganz beträchtlich steigern, 
falls der in seinem Milchsaft enthaltene guttaperchaähnliche Stoff sich 
als Ersatzmittel der Guttapercha brauchbar erwiese. 

Über die Karite-Gutta sind hin und wieder Mitteilungen in der 
Literatur aufgetaucht; zu einem abschließenden Urteil über dieses Pro- 
dukt ist man jedoch bisher nieht gelangt. 

Sir Joseph Hooker scheint der erste gewesen zu sein, welcher 
die Karite-Gutta als Ersatzmittel für Guttapercha empfohlen hat?) (1878). 
Im Jahre 1885 tritt E. Heckel‘) für die Verwendung dieses Produktes 
ein und berichtet noch im selben Jahre gemeinschaftlich mit Fr. Schlag- 
denhauffen) über die chemischen und physikalischen Eigenschaften der 
Karite-Gutta. Diese wird von den Verfassern folgendermaßen beschrieben: 

„Die Gutta von Bassia Parkii°) besteht aus dichten, festen 
Massen; sie ist faserig und bezüglich der Struktur und Zähigkeit der 
roten Borneo-Gutta vergleichbar. Ihre Dichte beträgt 0.976, während 
Payen für die Handelsgutta die Dichte 0.975—0.980 angibt. Sie 
wird durch Reiben ebenso leicht elektrisch wie jene und kann mithin 
ebensogut als Isolierungsmittel dienen. Sie erweicht in heißem Wasser 
wie gewöhnliche Gutta und wird wie diese nahe der Siedetemperatur 
des Wassers klebrig. 


') Tropenpflanzer 1903, S. 414. 

3) Walter Busse, Über einige Ergebnisse meiner Reise nach Togo und 
Kamerun. 

3) Obach, Die Guttapercha (Verl. v. Steinkopf & Springer, 189%). 

4) Compt. rend. 1885, Bd. 100, S. 1238—1239. 

5) Compt. rend. 1885, Bd. 101, S. 1069—1070. 

ê) Bassia Parkii ist identisch mit Butyrospermum Parkii. 
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In chemischer Beziehung bestehen indessen einige Unterschiede, 
denn die beiden Produkte verhalten sich gegen Lösungsmittel nicht 
gleich. Die Bassia-Gutta gibt an Petroläther, Äther, Terpentinöl und 
kochende Essigsäure weniger lösliche Bestandteile ab als gewöhnliche 
Gutta; außerdem hinterlassen diese Flüssigkeiten beim Verdunsten nicht 
die gleichen Produkte. Die Rückstände aus Bassia-Gutta sind pechartig, 
während diejenigen der Handelsgutta gewissermaßen einen nicht kleben- 
den Firnis darstellen. 

Dagegen verhalten sich die beiden Sorten fast gleich gegen 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzin, kalten und kochenden Alkohol, 
wie folgende Tabelle zeigt: 

Schwefel- 


kol Chloroform Benzin Ather 
ohlenstoff 

Handelsgutta Nr.1 .... 99.72 98.60 93.50 40.8 
Bassia-Gutta . 2 22020. 97.92 98.28 92.80 20.1 


Siedende  Siedender 
Essigsäure Alkohol 


Handelsgutta Nr.1 . . . . 34.0 20 19.2 7 
Bassia-Gutta . . 22.2.0. 18.1 8 12.8 7 

Die besten Lösungsmittel sind Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form, in zweiter Linie Benzin.“ 

Heckel und Schlagdenhauffen (l. c.) haben ferner versucht, 
in der von Payen angegebenen Weise durch sukzessives Behandeln mit 
kaltem und heißem Alkohol den Gehalt an Alban und Fluavil zu be- 
stimmen. 

Sie mazerierten zunächst mit kaltem 95prozentigen Alkohol und 
behandelten die so extrahierte Guttapercha alsdann mit kochendem Al- 
kohol. Bei der ersten Operation soll das Fluavil, ein gelbliches, durch- 
scheinendes, bei 60° weiches, bei 100° flüssiges Harz, durch die zweite 
das Alban, ein krystallinisches, erst bei 160 schmelzendes Harz gelöst 
werden. Der ungelöste Anteil wurde als Gutta in Rechnung gestellt. 

Die Verfasser heben hervor, daß sie bei diesem Verfahren für die 
Bornea-Gutta keine mit den von Payen angegebenen identischen Resul- 
tate erhalten konuten. Sie stellten ihre Ergebnisse in der folgenden Ta- 
belle zusammen. 


Petroläüther Terpentinöl 


Bornea-Gatta Bassia-Gutta Mit Schwefelkohlenstoff gereinigte 
(roh) (roh) Guttas 
Nr. 1 Nr. 2 Handels-Gutta Nr. 1 Bassia-Gutta 
Gutta . .. 92 91.5 91.5 91.5 
Alban. .. 6 6.5 a.) 5.8 6 
Fluavil . . 2 3 3 23 2.5 


Der von den Verfassern gefundene Aschengehalt betrug für 
Bassia-Gutta 1.20 Proz., für Handels-Gutta 1.26 Proz. Es werden 
in der Originalarbeit noch ausführliche Angaben über die Zusammen- 
setzung der Asche gemacht, was für uns jedoch ohne Interesse ist. 

Heckel und Schlagdenhauffen kommen auf Grund ihrer Unter- 
suchungen zu dem Schluß, daß die beiden Produkte annähernd identisch 
sind. Sie haben außerdem das Gutachten eines Arbeiters eingeholt, welcher 
in einer Buchdruckerei zu Nancy ständig mit der Anfertigung von Formen 
für die Galvanoplastik beschäftigt war, und dieses lautet dahin, daß die 
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Bassia-Gutta sich ebensogut in Wasser kneten läßt wie die typischen 
Handelssorten, sowie, daß die damit hergestellten Formen sich in nichts 
von denjenigen aus bester Pariser Gutta unterscheiden. 

Nach J. R. Jackson!) enthält das Fett des Shea-Butterbaumes, 
welches im großen Maßstabe zur Seidenfabrikation verwendet wird, 0.5 bis 
0.7 Proz. eines Kohlenwasserstoffs, der der Gutta ähnlich sein soll. 
Eine Probe der geronnenen Milch des Baumstammes wurde vom Ver- 
fasser geprüft; ebenso etwas Gutta aus der Shea-Butter und etwas leicht 
gegorene Gutta des Stammes. Diese Proben rührten von Mustern her, 
die George Goldie von der Niger-Gesellschaft einige Jahre vorher von 
Westafrika an das Kew-Museum sandte. Zwei der Proben enthielten zirka 
14 Proz. einer der Gutta ähnlichen Substanz, die aber weder Festigkeit 
noch Zähigkeit hatte und mehr wachsartig war. 

Das Material könnte nach Jackson somit die Guttapercha kaum 
ersetzen, außer vielleicht für einige Spezialzwecke. Indessen sei kein end- 
gültiges Urteil über die Substanz zu fällen, bevor sie nicht in vollkom- 
men frischem und unberührtem Zustande untersucht worden sei. 

Serullas und Hourant?) schlagen vor, die Gutta Shea mittels 
Toluol aus dem Rohmaterial auszuziehen und den Kohlenwasserstoff aus 
der Lösung mittels Aceton zu fällen, ebenso wie sie die gewöhnliche 
Gutta aus den Blättern extrahieren. 

Auch von Rancon (1891) und von Coppin (1893)3) ist die 
Karite-Gutta untersucht worden; letzterer stellt dem Produkt eine gute 
Prognose. 1897 sprach sich die Handelskammer in Havre dahin aus, 
daß das Produkt stark mit Fremdkörpern versetzt, sonst jedoch bei sorg- 
fältiger Gewinnung durchaus geeignet sei, Guttapercha zu ersetzen. 

Von Marseiller Händlern wurde das Produkt als rein und durch- 
aus brauchbar bezeichnet, wogegen die Handelskammer dieser Stadt wieder 
es vollkommen wertlos nannte. 3) 

Die 1900 von M. Vuillet aus den landwirtschaftlichen Stationen 
am oberen Senegal und mittleren Niger nach Frankreich tibersandten 
Muster wurden bei der Untersuchung als mangelhaft befunden. 

Man führte das auf eine fehlerhafte Koagulationsmethode zurück 
und tadelte auch, daß das Produkt zahlreiche Holzteile enthalte, dazu, 
daß es nicht genügend getrocknet und ausgepreßt sei, so daß durch das 
in ihm enthaltene \Vasser das Eintreten einer Gärung begünstigt werde, 
alles Eigenschaften, die geeignet seien, den Handelswert desselben zu 
vermindern. Auch sei das Verhältnis des Harzes zur Gutta ein zu un- 
günstiges und selbst das harzfreie Produkt entspräche in seinen Eigen- 
schaften nicht einer reinen Gutta. +) 

Ende 1904 berichteten Frank und Marckwald’) „Über die 
guttaperchahaltige Substanz aus dem Harz des Karitebaumes“. Die diesen 
Verfassern vorliegende Probe bildete einen rundlichen Klumpen von etwa 








') Siehe Obach (l c.) 
2) Siehe Obach (l. ce.) 
3) Siehe Gummizeitung 19, S. 335. 
4) Siehe Gummizeitung 19, S. 335. 
5) Siehe Gummizeitung 19, S. 167. 
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3cm Durchmesser; auf der Außenfläche war er von Pflanzenteilen braun 
gefärbt. Beim Zerschlagen zeigte sich eine Fläche, auf der ganz weiße 
Harzkügelchen mit braunen und mit Holzteilchen abwechselten, wodurch 
ein marmorartiges Aussehen bewirkt wurde. 

Die Harzteilchen ließen sich mit dem Nagel leicht ritzen. Die Zu- 
sammensetzung war folgende: 


Guttaartige Substanz co w a 20.20 Proz 
Harzartige e DEENEN, ve GC -g 
Pflanzenteile ete. . . . . . 576 „ 
Mineralische Bestandteile . . . 6.87, 
Wasser e ec woe 0 e ae we we DOE e 


Durch Behandeln mit Chloroform, Filtrieren der Lösung und Ein- 
dampfen des fast wasserhellen Filtrates erhielten Frank und Marck- 
wald einen fast durchsichtigen Kuchen, der beim Reiben opak wurde. 
Beim Ausziehen desselben mit Aceton wurde der größte Teil aufgelöst 
und zurück blieb eine weiße Substanz, deren Verhalten der Gutta aus 
Guttapercha vollkommen ähnlich war. Sie wurde in heißem Wasser Knet- 
bar und in der Kälte wieder fest und hart. Aus ihren Lösungen wurde 
sie durch Aceton und Alkohol wieder gefällt. Nach wiederholtem Reinigen 
durch Lösen und Fällen fanden die Verfasser folgende Zusammensetzung 
für die guttaartige Substanz: 


Kohlenstoff . . . . 81.26 Proz. 
Wasserstoff » & . EL, ` 
Sauerstoff . . . . 831 „ 


Es handelte sieh somit um ein stark oxydiertes Produkt. Ein nach 
der Weberschen Methode dargestelltes Stickstoff-Peroxyd-Additionspro- 
dukt lieferte bei der Analyse Zahlen, die ziemlich gut mit den von 
Harries für sein Nitrosit (Cy, Hs) Ne O,,) berechneten übereinstimmten. 

Das von Frank und Marekwald aus der Karite-Gutta extrahierte 
Harz war klebrig und ließ sich dureh Umlösen aus Aceton oder Alkohol in 
ein hochschmelzendes hartes und in schmieriges, weiches Harz zer- 
legen. Es zeigte, besonders beim Kochen mit dem hochmelzenden Teile 
mit alkoholischem Kali, einen ausgesprochenen Geruch nach Zimt. 

Frank und Marckwald halten es durch ihre Versuche für mit 
Sicherheit erwiesen, daß der Karitebaum eine Gutta oder jedenfalls eine 
der Gutta sehr nahestehende Substanz enthält. 

Fast gleichzeitig mit den oben zitierten Autoren veröffentlichte 
E. Ackermann!) eine Abhandlung tiber die Gutta des Karitebaumes. 

Verf. führt die Unsicherheit in der Bewertung dieses Produktes 
darauf zurück, daß zwei Arten des Baumes existieren, deren Latex 
durchaus verschieden sei. Die zwei Guttasorten, die von dem Karitebaum 
gewonnen werden, seien in ihrer Herkunft leicht zu unterscheiden. Die 
rote Qualität habe in der Rinde tiefe Risse in Form eines mehr oder 
weniger regelmäßigen Quadrates oder Rechteckes, welche sich sowohl 


1) Revue de chimie industrielle, Novemberheft 1904 (siehe auch Gummizeitung 19, 
N. 339 und „Le caoutchouc et le Gutta-Percha” 1905, 8. 133—134. 
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über den Stamm, als auch über Äste und Zweige erstrecken. Am Ende 
der letzteren befinde sich eine Anzahl von Ringen, auf denen zahlreiche 
Knospen aufsitzen, die zum Teil oval, zum Teil linsenförmig gestaltet 
sind. Die Rinde der Zweige sei schwarzgrau. Im Querschnitt der Zweige 
zeigen sich vier konzentrische Zonen, die derRinde, mäßig dick und von 
grauer Farbe, der Splint weinrot, das Herz gelb und das Mark, wie der 
Splint von weinroter Farbe. Stamm und Äste entsprechen dem. Derart 
sei die Sorte, die bis auf weiteres wegen der leicht erkennbaren Farbe 
des Splintes als die rote bezeichnet werden könne. 

Die zweite, gelbe (Qualität, die geringwertig oder fast wertlos sei, 
habe eine gelbgraue Rinde, die keine quadratischen resp. rechteckigen 
Risse zeige, sondern längs gestreift sei. Am Ende der Zweige, die sich 
keulenartig verbreitern, befinde sich eine gelbbraune Spitze; die Rinde 
ist an dieser Spitze leicht grau gefärbt. Der Splint sei mattgrün, das 
Herz weiß und das Mark wiederum von der Farbe des Splintes. 

Nach Ackermann (l. c.) kommen für die Gewinnung der Gutta 
verschiedene Jahreszeiten in Frage. Die Frucht ist am Schlusse der 
Regenzeit im Juni. reif, die Blätter fallen gegen Jahresende ab, und die 
frischen Blüten und neuen Blätter erscheinen im Februar. Vor dieser 
Zeit, im Dezember und Januar muß die Gutta geerntet werden, und zwar 
muß diese, so lange kein praktisch durchführbares Verfahren existiert, 
sie aus den Blättern, ohne gleichzeitige Beschädigung der Früchte zu 
gewinnen, aus der unter der Rinde befindlichen Schicht gewonnen werden. 
Man schneidet zu diesem Zwecke eine Anzahl Rindenstückchen mit dem 
Messer heraus, worauf die Milch sofort ausfließt. 

Wohl bei der roten, nicht aber bei der gelben Qualität lassen sich 
nach Ackermann Verunreinigungen des Latex mit Rindenstückchen leicht 
vermeiden. Die Milch ist nach 24stündigem Stehen an der Luft meist ge- 
ronnen, worauf man die ausgeschiedenen Guttateilchen in heißem Wasser 
zusammengeknetet. Verfasser ist der Ansicht, daß für die Guttagewinnung 
die gelbe Qualität vollkommen vernachlässigt werden könne. In beschrie- 
bener Weise erhaltene Gutta enthielt nach Ackermann: 


Gutta ......... . . . 92.0 Proz. 
Alban: . u oe sas, ar 5.8 „ 
Fluavil 22 2 nr or nn. 22 e 


Diese Analyse wurde in gleicher Weise ausgeführt wie von Heckel 
und Schlagdenhauffen (s. o.). 

Wie aus der vorliegenden Zusammenstellung von Literaturangaben 
erhellt, weichen die Untersuchungsergebnisse der verschiedenen Forscher 
und infolgedessen auch ihre Ansichten tiber die Brauchbarkeit der Ka- 
rite-Gutta ganz außerordentlich voneinander ab. Sollten die Angaben von 
Ackermann über das Vorhandensein zweier Varietäten des Karitebaumes 
sich bestätigen, so wäre vielleicht mit einem Schlage Licht in diese dunkle 
Frage gebracht. Jedenfalls werden aber auch noch andere Umstände mit- 
sprechen, welche einen Einfluß auf die Qualität der Karite-Gutta haben: 
Bodenverliältnisse, Jahreszeit und Art der Entnahme des Latex, das Ge- 
rinnungsverfahren u. a. mehr. Es sind dies alles Fragen, welche vom 
Chemiker allein nicht gelöst werden können, sondern für die ein Hand 
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in Hand-Arbeiten mit dem Botaniker, am besten an Ort und Stelle, unbe- 
dingt notwendig ist. Hierzu kommt, daß das nach Europa gesandte Unter- 
suchungsmaterial meist in mehr oder weniger verändertem Zustande in 
die Hände des Chemikers gelangt. Dies war leider auch bei dem mir zur 
Verfügung stehenden Untersuchungsmaterial der Fall. 

Seitens der Botanischen Zentralstelle für die Kolonien wurden un- 
serem Institute durch Herrn Geheimen Regierungsrat Professor Dr. Engler 
folgende Objekte übersandt: 

1. 1 Tafel älteres geronnenes Sekret von Butyrospermum 
Parkii. 

2. 1 Flasche, bezeichnet: Frisches Sekret von Butyrospermum 
Parkii, mit etwas Ammoniak versetzt. 11. Februar 1905. 

3. 1 Flasche, bezeichnet wie Nr. 2. 

4. 1 Flasche, bezeichnet: Frisches Sekret von Butyrospermum 
Parkii, mit etwas Ammoniak und Wasser versetzt. 

5. 1 Flasche, bezeichnet: Frisches Sekret von Butyrospermum 
Parkii, mitetwas Ammoniak versetzt. Geronnen. 11. Februar 1905. 

6. 1 Flasche, bezeichnet: Frisches, an der Luft eingetrock- 
netes Sekret von Butyrospermum Parkii. Unter Wasser verpackt. 
11. Februar 1905. 

Die Proben waren von Herrn Dr. Kersting der Botanischen 
Zentralstelle aus Lama im Transkarä-Gebiet übersandt worden. Aus 
den Begleitschreiben des Herrn Dr. Kersting sei folgendes mitgeteilt: 

„Ich erhielt kürzlich Ihre „Winke zur Verwertung des Butyro- 
spermum Parkii“!) und erlaube mir, Ihnen beifolgend 4 Flaschen 
des flüssigen Sekretes mit etwas Ammoniak versetzt, 1 kleine Flasche 
frischen, an der Luft geronnenen Sekretes unter Wasser und ein Paket 
älteren geronnenen Sekretes zu übersenden, wie es z. B. die Losse 
hier gewinnen, um Vogelleim daraus zu machen, von welchem eine 
kleine Original-Vogelleimkalebasse gleichfalls beiliegt. 

Man sieht hier im Trauskarä-Gebiet, welches so dicht bevölkert 
ist, daß es ein fast ununterbrochenes Kulturland von mehreren 1000 qkm 
darstellt, und wo deshalb Steppenbrände nicht vorkommen, Tschibutter- 
bäume in zahlreichen prächtigen Exemplaren. 

Die Rinde ist von sehr zerklüfteter Beschaffenheit und mit faust- 
großen Buckeln und Auswüchsen besetzt. Die Eingeborenen schlagen 
in der Trockenzeit mit ihren kleinen Beilen etwa Fünfmarkstück große 
Fenster durch die Rinde bis fast aufs Holz. Das hier austretende und 
gerinnende Sekret wird nach einigen Tagen gesammelt und im nächsten 
Jahr andere Stellen angeschlagen. Die alten vernarben, Auswüchse 
bildend. Die Gewinnung des Sekretes ist also durchaus rationell. 

Das Sekret wird in heißem Wasser erweicht und in diesem Zu- 
stande mit Palmkernöl verrieben. Es behält dann eine weiche, zäh- 
klebrige Beschaffenheit und dient zur Anfertigung von Leimruten für 
den Vogelfang. 


1) siehe A. Engler, Winke zur Verwertung des in Togo häufigen Butvro- 
spermum Parkii (G. Don) Kotschy. Notizblatt des Königl. botanischen Gartens und 
Museums zu Berlin, Bd. IV, N. 166. 
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Ohne Öl wird das Sekret verwendet, um auf den Korbhelmen, 
wie sie hier in Tanz und Krieg getragen werden, Schmuck zu befe- 
stigen. Mit der in heißem Wasser erweichten, später hartwerdenden 
Masse werden rote Bohnen, Perlen, Eisenstücke etc. aufgeklebt. End- 
lich beklebt die Jugend ihre Pfeilspitzen mit dieser Masse zum Scheiben- 
schießen und zum Erlegen kleiner Vögel... .° 


Die unter 1. verzeichnete Tafel eines älteren geronnenen Sekretes 
war in den äußeren Schichten annähernd schokoladebraun, im Innern 
stellenweise rötlich, schwach mit Pflanzenteilen durchsetzt. Bei Zimmer- 
temperatur ist das Produkt hart wie Guttapercha, dabei jedoch spröde, 
so daß es sich mit dem Hammer zerschlagen läßt. Es läßt sich schnei- 
den, splittert hierbei jedoch etwas. In der Handwärme wird es klebrig, 
kleine Stückchen lassen sich sogar kneten. 

Auf Wasser schwimmt die Substanz, im Wasser von 35° C wird 
sie schon plastisch, über 40° stark klebrig, bei 50° C schmierig faden- 
ziehend. Zur Herstellung eines gleichmäßigen Musters wurde die Hälfte 
der Tafel in warmem Wasser erweicht und gut durchgeknetet, hierauf 
in kaltem Wasser erhärten gelassen. Sie war jetzt spezifisch schwerer als 
Wasser, von schmutziger rosa Farbe, durch die beigemengten Pflanzen- 
teile schwarz gesprenkelt. Erst nach mehrtägigem Liegen im Wasser 
nahm die Substanz ihre frühere Härte wieder an und wurde allmählich 
wieder spezifisch leichter als Wasser. 

Die so behandelte Masse nahm bei längerem Liegen an der Luft 
äußerlich wieder schokoladenbraune Färbung an, während sie im Innern 
etwas dunkle Fleischfarbe zeigte. Allmählich vertiefte sich auch diese 
Färbung. Das zerkleinerte, über Schwefelsäure getrocknete Durchschnitts- 
muster hinterließ beim Verbrennen 6°98 Proz. Asche. 

Das Verhalten gegen einige Lösungsmittel wurde derart geprüft, 
daß je 5g des über SO,H, getrockneten Durchschnittsmusters mit je 
95g Lösungsmittel übergossen und unter häufigem Umschütteln 2 Tage 
lang stehen gelassen wurden. 

Dann wurde absetzen gelassen. 


Äther: Die Flüssigkeit über dem Bodensatz ist etwas trübe. Ein 
Teil der Lösung wurde mit der Pipette herausgenommen, gewogen, auf 
die Hälfte eingeengt und mit viel Alkohol versetzt. Es fiel ein fein- 
flockiger Niederschlag aus, dessen Menge nach dem Trocknen 10.2 Proz. 
der ursprünglichen Substanz betrug. 

Durch Eindampfen des Filtrates von diesem Niederschlage wurden 
47 Proz. Harz erhalten. 


Petroläther: Es wurde wie oben verfahren. 
Durch Alkohol fällbare Sub- 
SCANS oc eee an er 11.5 Proz. 
Harz im Filtrat ...... 494 , 


Benzol: Behandlung wie oben. 


Durch Alkohol fällbare Sub- 
SCAWZE % eA na VS ah 15.7 Proz. 
Harz im Filtrat. . .... 46.2 , 
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Chloroform: 
Durch Alkohol fällbare Sub- 
Stanz. ........ . .29.6 Proz. 
Harz im Filtrat ..... . 5044 . 
Tetrachlorkohlenstoff: 


Durch Alkohol fällbare Sub- 
stanz 2 2 2 2 2 22 22. .16.61 Proz. 
Harz im Filtrat . ..2.2.2.402 = 


Durch kalten absoluten Alkohol wurden bei gleicher Behand- 
lung 40 Proz. gelöst. 

Chloroform erwies sich mithin als das beste Lösungsmittel; gelöst 
wurden durch Chloroform, wie aus obigen Angaben ersichtlich, 25.6 Proz. 
einer Substanz, welche sich gegen Lösungsmittel wie die Gutta- und 
Kautschukkohlenwasserstoffe verhält, und 50.44 Proz. Harz. Das Ungelöste 
bestand hauptsächlich aus groben Verunreinigungen (Pflanzenresten, mine- 
ralischen Bestandteilen ete.). 

25g des zerkleinerten Durchschnittsmusters wurden mehrmals mit 
absolutem Alkohol ausgekocht. Das alkoholische Filtrat war stark gelb 
gefärbt. Beim Eindampfen der Auszüge hinterblieb ein bräunlichgelbes 
Harz, welches nach dem völligen Befreien vom Alkohol bei Zimmertempe- 
ratur spröde, bei Handwärme klebrig war. Durch zweimaliges Umlösen 
aus Alkohol, wobei sehr viel in der Mutterlauge verblieb, bildete das 
Harz ein weißes, leichtes Pulver vom Schmelzpunkt 126°, nach dem dritten 
Umlösen schmolz es unscharf und nicht ganz klar gegen 130°. 

Der Filterrückstand der mit heißem Alkohol erschöpften Karite- 
Gutta war schokoladenbraun, er wurde durch Pressen zwischen Filtrier- 
papier möglichst von Alkohol befreit und alsdann mit warmem Wasser 
behandelt. 

Die harzfreie Substanz ist in heißem Wasser weich, knetbar, etwas 
klebrig, nach dem Erkalten zusammenhangslos, bröcklig auseinander 
fallend. 

Nach dem Trocknen tiber Schwefelsäure wurde die harzfreie Sub- 
stanz mit Chloroform erschöpft, filtriert und das Filtrat mit Alkohol ge- 
fällt. Es enstand ein reichlicher, flockiger, weißer Niederschlag, welcher 
gesammelt und in warmem Wasser zusammengeknetet wurde. Nach dem 
Erkalten war er hart wie Gutta, aber bröcklig. 

Er war in 

Wasser von 50°C hart, nicht knetbar, 
Wasser von 60°C knetbar, 

Wasser von 70°C schmierig, 

Wasser ven 80°C von Terpentinkonsistenz. 

Eine größere Probe des zerkleinerten Durchschnittsmusters der ur- 
sprünglichen Substanz wurde nun mit kaltem, absolutem Alkohol mehr- 
fach ausgezogen, hierauf mit heißem Alkohol erschöpft. 

Die Filtrate von der Behandlung mit kaltem Alkohol hinterließen 
beim Eindampfen ein braungelbes, festes Harz, welches auch nach dem 
völlieen Erkalten Eindrücke des Fingernagels aufnimmt. Löst man dieses 
Harz in dem etwa sechsfachen Gewicht heiben Alkohols, so scheidet sich beim 
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Erkalten ein großer Teil schmierig aus. Bei Verwendung von mehr Al- 
kohol bleibt es fast völlig gelöst. 

In wässerigen Alkalien ist es nicht löslich. 

Die alkoholische Lösung wurde mit tiberschiissiger alkoholischer 
Kalilauge gekocht und dann filtriert. Auf Zusatz von Wasser trübte sich 
das Filtrat zunächst, dann setzte sich an den Wandungen des Gefäßes 
eine schmierige Harzmasse ab, welche nach dem Abgießen der Lauge und 
dem Übergießen mit kaltem Wasser zu einem in der Kälte spröden, in 
der Handwärme plastischen Harz erstarrte. 

Die alkalische, vom ausgeschiedenen Harz abgegossene Flüssigkeit 
wurde durch Ausschütteln mit Petroläther von den letzten Harzanteilen 
befreit, dann auf dem Wasserbade eingeengt und nach dem Erkalten mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert, wobei sie sich trübte. Die saure 
Flüssigkeit wurde nun mit Äther ausgeschüttelt. Der Äther hinterließ 
beim Verdunsten einen gelblichen, krystallinischen Rückstand, dessen 
Menge etwa 8—10 Proz. des verarbeiteten Harzes betrug. In viel heißem 
Wasser löste sich dieser Rückstand bis auf einige Harzanteile. 

Er wurde mit Wasser in 4 Fraktionen ausgekocht. Jede Lösung 
schied nach dem Filtrieren beim Erkalten feine weiße Nadeln aus, welche 
in allen 4 Fällen bei 133° schmolzen. 

Der Schmelzpunkt der vereinigten Fraktionen wurde durch noch- 
maliges Umkrystallisieren nicht verändert. 

Beim, vorsichtigen Erwärmen mit Kaliumpermanganatlösung ent- 
wickelte der Körper Benzaldehydgeruch. 

Ein Gemisch mit reiner Zimtsäure vom Schmelzpunkt 133° schmolz 
gleichfalls bei 133°. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte: 

0.2166 g Substanz lieferten 0.5777 g Kohlensäure und 0.1022g 
Wasser. 


Berechnet für C,H,0, Gefunden 
C 72.93. Proz; rt Ae 8.978 12.74 
H 543 5° er fo 28: EE 


Es handelt sich mithin um Zimtsäure. 

Die nach dem Ausziehen mit kaltem Alkohol durch Behandeln mit 
heißem Alkohol erhaltenen Auszüge wurden filtriert und auf etwa 500cem 
eingeengt. 

Beim Erkalten schied sich ein großer Teil des Harzes flockig aus. 
Der ausgeschiedene Anteil schmolz nach dem Trocknen (bei 100°) un- 
scharf gegen 126°, blieb jedoch bei dieser Temperatur durch kleine 
Mengen eines ungeschmolzenen Anteils noch getrübt. Erst über 170° trat 
völlige Klärung ein; auch nach dem zweiten und dritten Umlösen war 
dieses Verhalten beim Schmelzen annähernd dasselbe. Durch Verseifen 
mit alkoholischer Kalilauge und Ausschütteln der mit Wasser verdünnten 
Flüssigkeit mit Äther wurde ein gelblichweißes, sprödes Harz erhalten. 

Nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure gab die von 
Harz befreite Verseifungsflüssigkeit an Äther einen Körper ab, der nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser sowohl für sich als im Gemisch mit 
Zimtsäure bei 133° schmolz und sich auch durch sein Verhalten gegen 
Kaliumpermanganat (Benzaldehydgeruch) als Zimtsäure erwies. 
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Die sowohl mit kaltem als auch mit heißem Alkohol vollständig 
erschöpfte Karite-Gutta wurde nach dem Verdunsten des Alkohols in 
Chloroform gelöst, wobei ein sehr reichlicher Rückstand von Pflanzen- 
teilen und anderen Beimengungen verblieb. Das Filtrat wurde mit Alko- 
hol gefällt. Die ausgeschiedene guttaähnliche Substanz war nach dem 
Trocknen im Vakuum rein weiß. 

Die Elementaranalyse ergab, daß es sich um einen mit wenig Sauer- 
stoff verunreinigten Kohlenwasserstoff handelt. 

I. 0.1724 g Substanz lieferten 0.5495 e Kohlensäure und 0.1681 g 
Wasser. 


Berechnet für Ciao Hy, Gefunden 
C 88.14 Proz.. 2 2 220202020202. 86.93 Proz. 
numm, .1093 . 
OF cdc be Gee Tet dee gt ae Es Se ee BH Je A DE 


II. 0.1954 g Substanz lieferten 0.6175 œ Kohlensäure und 0.1895 g 
Wasser. 


Berechnet für Cin Hy, Gefanden 
C 8R.14 Proz.. 2. 22 2... 87.07 Proz. 
1:11:86. At 2 ete ee EOS 
Okie. ote ce os, Se S 195 , 


Nach nochmaliger Umfällung wurden folgende Zahlen erhalten: 
0.1803 e Substanz lieferten 0.5771 g Kohlensäure und 0.1804 g Wasser. 


Berechnet für Ca Wy, Gefunden 
C 88.14 Proze . e-waste, # 80.29 Proz: 
H 11.86 . aea ar e E GE 
ee tices de CC "GE 


Der Inhalt der unter Nr. 2—5 inklusive angeführten Flaschen 
(s. oben) mit Milch von Butyrospermum Parkii war bereits geronnen. 

Nr. 2, bezeichnet: „Frisches Sekret von Butyrospermum Parkii, 
mit etwas Ammoniak versetzt“. 

Der Inhalt bestand aus einem geronnenen Klumpen und einer gelb- 
srünlichen Flüssigkeit. | 

Der geronnene Klumpen bildete eine quarkähnliche krümelige Masse 
von rötlichweißer bis hellrötlicher Farbe. 

Der Inhalt von Nr. 3, 4 und 5 war ähnlich beschaffen, die Farbe 
der geronnenen Sekrete variierte zwischen gelblichweiß und rötlich. 

Nr. 6, bezeichnet: „Frisches, an der Luft eingetrocknetes Sekret 
von Butyrospermum Parkii. Unter Wasser verpackt“, enthielt einen kom- 
pakten Karite-Gutta-Klumpen. Derselbe war innen und außen grau- 
weiß, mit pflanzlichen Verunreinigungen untermischt. Eindrücke des Fin- 
gernagels nahm er leicht auf, war jedoch so spröde, daß er beim Schneiden 
mit dem Messer splitterte. Im Wasser sank er unter. 

In warmem Wasser wurde er plastisch und klebrig. 

Über die Menge der in der Milch enthaltenen guttaartigen Substanz 
lassen sich aus dem vorliegenden Material keine bindenden Schlüsse ziehen, 
da die Milch mit Ammoniak versetzt und geronnen war. Bei Nr. 2 be- 
rechnete ich durch Wägen der Flüssigkeit und des geronnenen Klampens, 
sowie dureh eine Wasserbestimmung in letzterem den Gehalt an wasser- 
freier Karite-Gutta zu ea. 8 Proz., bei Nr. 3 zu ca. 15 Proz. 
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Die geronnenen Anteile von 2, 3, 4, 5 wurden von der Flüssigkeit 
getrennt, in heißem Wasser erweicht und zu kompakten Klumpen zu- 
sammengeknetet. Auch Nr. 6 wurde nach dem Erweichen gut durch- 
geknetet. Die Proben wurden alsdann mehrere Tage in kaltes Wasser 
gelegt. 

Nr. 2 war nun grauweiß, sank im Wasser unter, 

Nr.3 , a hellrétlich, sank im Wasser unter, 
Nr.4 a  hellrötlich, sank im Wasser unter, 
Nr.5 ,  „ hellrétlichgelb, schwamm auf Wasser, 
Nr.6 , a grau, sank im Wasser. 


Die Farbe der Proben dunkelte mit der Zeit nach. 

Um zu ermitteln, wie die einzelnen Proben von Karite-Gutta sich 
beim Erwärmen und beim Abkühlen im Vergleich zu echter Guttapercha 
verhalten, wurden Stücke von je 20 g zugleich mit ebenso schweren 
Stücken einer harzarmen und einer harzreichen (68 Proz. Harz) echten 
Guttapercha in Wasser von 35° gelegt und allmählich bis auf 75° er- 
wärmt (s. Tabelle I). Bemerkt sei hierzu, daß keine der Karite-Gutta- 
proben in keinem Stadium auch nur die harzreiche echte Guttapercha 
in bezug auf Festigkeit und Zähigkeit annähernd erreichte. 

Die erweichten Proben wurden alsdann zu walzenförmigen Stücken 
ausgerollt und an der Luft liegen gelassen. Tabelle II zeigt das Ver- 
halten der Proben unter diesen Umständen. Auch aus dieser Tabelle 
geht der beträchtliche Unterschied zwischen den echten Guttas und den 
Karite-Guttas hervor. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an Harz, guttaähnlichen 
Stoffen und Mineralbestandteilen wurden die feingeraspelten Durch- 
schnittsmuster über Schwefelsäure vollständig getrocknet. Das Harz wurde 
alsdann durch Extraktion mit Aceton, die guttaähnlichen Bestandteile 
durch Lösen in Chloroform, Abfiltrieren vom Unlöslichen und Fällen mit 
Alkohol bestimmt. 

Tabelle III enthält die so erhaltenen Zahlen. Hinzugefügt sind die 
weiter oben schon angegebenen Analysenzahlen des älteren Sekretes. 

Zur Untersuchung der durch Alkohol aus der Chloroformlösung 
fällbaren Bestandteile wurden ca. 20 von jeder Probe je 2mal mit 
Alkohol ausgekocht, worauf der Extraktionsrückstand in Chloroform ge- 
löst, die Lösung filtriert und mit Alkohol gefällt wurde. Schon hierbei 
zeigten sich charakteristische Unterschiede in dem Verhalten der einzelnen 
Muster. 

Während Nr. 3 und 6!) sich ebenso wie das alte Sekret (s. oben) 
zu einer wenig viskosen, verhältnismäßig leicht durch Papier filtrier- 
baren und dann wasserklaren Flüssigkeit lösten, waren die Lösungen 
von 2, 4 und 5 so viskos wie Kautschuklösungen, auch in starker Ver- 
diinnung nicht durch Papier filtrierbar. Die durch Watte filtrierte Lösung 
war stark gefärbt, sie wurde mit Alkohol gefällt, das Ausgeschiedene 
nochmals in Chloroform gelöst, durch Watte filtriert und gefällt. 


!) Die Zahlen korrespondieren mit denjenigen in den Tabellen und in der 
weiter oben gegebenen Aufzählung der Proben. 
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Die Fällungen aus 3 und 6 waren flockig und rein weiß, genau 
wie diejenigen aus dem älteren Sekret (s. oben); die Lösungen von 2, 
4 und 5 verhielten sich dagegen wie Kautschuklösungen, auf Alkohol- 
zusatz schied sich der fällbare Körper klumpig und stark gefärbt aus 

Das Verhalten dieser durch Fällung mit Alkohol erhaltenen Körper 
bei verschiedenen Temperaturen wurde in ähnlicher Weise geprüft, wie 
das der ursprünglichen Muster; mit herangezogen wurden die fällbaren 
Substanzen aus dem alten Sekret sowie diejenigen aus harzarmer und harz- 
reicher echter Guttapercha (s. Tabelle IV). 

Aus der Tabelle geht hervor, daß die mit Alkohol fällbaren Sub- 
stanzen aus den verschiedenen Karite-Guttaproben in ihrem Verhalten 
sämtlich wenig Analogie mit echter Gutta zeigen. Teils gehen sie, wie 
Nr. 1, 3 und 6 schnell aus dem bröckligen Zustand in den schmierigen 
über, teils verhalten sie sich wie Nr. 2, 4 und 5 ebenso oder fast eben- 
so wie Kutschuk. Sehr auffällig ist dieses verschiedene Verhalten der 
Karite-Guttas unter sich. Falls dasselbe nicht durch eine verschiedene 
Abstammung der Proben bedingt ist, kann man es wohl nur auf ver- 
schiedene Polymerisationszustände zurückführen. 

Die mit dieser aus der Chloroformlösung durch Alkohol gefällten 
und über Schwefelsäure im Vakuum getrockneten Körper durch die Ele- 
mentaranalyse erhaltenen Werte sind gemeinsam mit den bereits oben wieder- 
gegebenen Zahlen für das ältere Sekret in Tabelle V zusammengestellt. 

Es dürfte sich in allen Fällen um mehr oder weniger mit Sauer- 
stoff verunreinigte Kohlenwasserstoffe handeln. Die kautschukähnlichen 
Körper (Nr. 2, 4 und 5) sind trotz zweimaliger Fällung bedeutend sauer- 
stoffreicher als die übrigen. Sie enthielten auch im Gegensatz zu letz- 
terem nicht unbeträchtliche Mengen Asche (Nr. 2 2.69 Proz., Nr. 4 
0.96 Proz. und Nr. 5 1.67 Proz.), ihr Gehalt an Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff ist daher auf die aschenfreie Substanz umgerechnet. 

Zimtsäure konnte, wie in dem Harz aus dem älteren Sekret, 
auch in den Harzen sämtlicher übrigen vorliegenden Karite-Guttaproben 
in gleicher Weise, wie oben angegeben, nachgewiesen werden. 

Eine größere Menge des aus Nr. 6 mit Aceton isolierten Harzes 
wurde zunächst aus Aceton, dann aus absolutem Alkohol umgelöst, es 
schmolz unscharf bei 126°, das geschmolzene Harz ist bei dieser Tem- 
peratur noch genau wie dasjenige aus dem älteren Sekret (s. oben) durch 
geringe Mengen ungelöster, darin schwimmender Anteile getriibt. Nach 
nochmaligem Umlösen aus Alkohol schmolz es fast ebenso. 

Durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge, Verdünnen mit Wasser 
und Ausschütteln mit Äther wurde ein gelbes, sprödes, kolophoniumartiges 
Harz isoliert. Der aus der konzentrierten Acetonlösung durch Abkühlen 
ausgeschiedene Anteil war rein weiß und schmolz unscharf gegen 140°. 
Aus verdünntem Alkohol schied sich dieser Körper in Flocken ab, der 
Schmelzpunkt war dann nahezu derselbe. 

Eine eingehende Untersuchung des Harzes, welche wegen der bei 
dem Umlösen der einzelnen Anteile bedingten beträchtlichen Verluste große 
Substanzmengen erfordert, muß verschoben werden, bis reichlicheres Material 
vorliegt. i 


EE 
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Nach den vorstehend mitgeteilten Resultaten diirften die dieser 
Untersuchung zugrunde liegenden Karite-Guttaproben als Guttapercha- 
ersatz so gut wie wertlos sein. Dieses ungiinstige Ergebnis darf jedoch 
nicht davon abschrecken, die wichtige Karite-Guttafrage sowohl botanisch 
als chemisch weiter zu verfolgen. 

Schon die grundverschiedenen Angaben der oben zitierten Autoren 
über den Wert der Karite-Gutta und über ihren Gehalt an Gutta und 
Harz lassen nur den einen Schluß zu, daß es zwei Sorten Karite-Gutta, 
eine wertvolle und eine wertlose, gibt. Es erscheint ganz ausgeschlossen, 
daß die so außerordentlich abweichenden Resultate auf fehlerhafte Unter- 
suchungen zurückzuführen sind. Bestätigt wird diese Ansicht noch durch 
die oben zitierten Angaben Ackermanns. 

Es wird mithin zunächst Sache des Botanikers sein, die Angabeu 
Ackermanns nachzuprüfen. 


74. Zur Kenntnis des Pottwaltranes. 1 
Von G. Fendler. 


Dureh die Freundlichkeit der Herren Dr. Petersen und Thaysen 
in Kopenhagen gelangte unser Institut im vorigen Frühjahr in den Be- 
sitz von 10kg Pottwaltran. Dieser stammte von einem 20m langen 
Exemplar des Physeter macrocephalus, welches im Sommer 1903 
durch Kapitän C. M. Bull in Hellisfjord bei Nordfjord (Island) erlegt 
worden war. Das Skelett dieses Tieres befindet sich im Zoologischen Mu- 
seum der Universität Kopenhagen. Ich hielt es fiir eine dankbare Auf- 
gabe, dieses Material, dessen Herkunft nach den obigen Angaben absolut 
einwandfrei ist, einer Untersuchung zu unterziehen, um so mehr, als es 
sich um das reine Naturprodukt handelt, welches noch keinerlei Raffi- 
nation unterworfen ist. Die Untersuchung, welche ich in Gemein- 
schaft mit Herrn Apotheker Kuhn vornahm, und bei welcher mich auch 
Herr Dr. H. Schlüter unterstützte, hatte in erster Linie den Zweck, 
die vorhandenen Literaturangaben zu kontrollieren, welche zum Teil 
einander widersprechen; dann beabsichtigte ich aber auch, die bereits 
vorliegenden Untersuchungen zu ergänzen. Meine Arbeit ist in dieser Hinsicht 
noch nicht abgeschlossen und zum Teil erst orientierender Natur. Sobald 
meine Zeit es mir gestattet, werde ich versuchen, unsere zum Teil recht 
mangelhafte Kenntnis des Walratöles und auch des Walrates zu erweitern. 

Der mir zur Verfügung stehende Tran bildete ein hellgelbes, 
schwach tranig, aber nieht unangenehm riechendes Öl, aus welchem reich- 
lich krystallinische Massen von Walrat abgeschieden waren, die sich zum 
Teil breiig abgesetzt hatten, zum Teil in Form kompakter Klumpen in 
der Flüssigkeit schwammen. Im Eisschrank erstarrte die ganze Masse kry- 
stallinisch, so daß es mit den Hilfsmitteln des Laboratoriums nicht mög- 
lich war, bei dieser Temperatur den festen vom flüssigen Anteil zu 
trennen. Die gefrorene Masse wurde daher bei Zimmertemperatur (etwa 
20° C) drei Tage lang stehen gelassen und alsdann durch ein Tuch ge- 


1) Vgl. Cbem.-Ztg. 1905, Nr. 40. 
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gossen. Der so enthaltene feste Anteil wurde durch Zentrifugieren vom 
anhaftenden Öl getrennt, und es wurden auf diese Weise 1.5 kg = 15 Proz. 
vom Tran rohen Walrats erhalten. Dieser bestand aus glänzenden, fisch- 
schuppenartigen Krystallen und erstarrte nach dem Schmelzen und Fil- 
trieren zu einer dem offizinellen Walrat schon recht ähnlichen Masse 
vom Schmelzpunkt 41.5° und Erstarrungspunkt 41°C. Zur Reini- 
gung wurde ein Teil dieses rohen Walrats zunächst in ähnlicher Weise, 
wie es in der Praxis üblich ist, im Wasserbade mit 2.5-proz. Natron- 
lauge behandelt und alsdann mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge- 
waschen. Der Schmelzpunkt betrug alsdann 42° C und änderte sich 
nach nochmaliger gleicher Behandlung nicht mehr. Die Konstanten dieses 


Pro duktes waren folgende: Anforderungen 


des Deutschen 


Literaturangaben Arzneibuches 


4. Ann, 

Spez. Gewicht bei 15° C . . . 0°942 0.905—0.960 ') 0.943 (im Mittel) 
Schmelzpunkt . .... , 42°C 42—49° C!) 45—500 C 
Verseifungszahl . . e, « 134.0 108(?)—144.6 °) — 
Jodzahl (nach v. Hüb)) ....93 3.8 (Lewkowitsch) — 
Gehalt an unverseifbarer Sub- 

stanz (Alkohole). . . . . . 51°08 Proz. 51.41—51.48 Proz?) — 
Schmelzpunkt der Alkohole . . 45° C ; — — 


Die Schmelzpunkte von zwei aus Apotheken bezogenenWalratproben, 
welche zum Vergleich herangezogen wurden, lagen bei 42.1° C und 
42.90 C. Die Jodzahl der einen von diesen betrug 5.8. Durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol wurde der Schmelzpunkt des von 
uns isolierten Walrats auf 43.5° C erhöht, nach weiterem fünfmaligen 
Umkrystallisieren aus Äther schmolz es bei 48.5° C. Die Literaturangaben 
fiir den Schmelzpunkt des reinen Cetins variieren zwischen 53.5 und 55° C. 
Es ist außerordentlich schwer, den Körper rein zu erhalten, da die Verluste 
beim Umkrystallisieren infolge der leichten Ätherlöslichkeit sehr beträchtlich 
sind. Die Versuche werden auch in dieser Richtung fortgesetzt werden. 

Der in oben beschriebener Weise durch Kolieren bzw. Zentrifugieren 
vom auskrystallisierten Walrat getrennte flüssige Anteil des Tranes, 
bekannt unter dem Namen Walratöl oder Spermacetiöl, war nach 
dem Filtrieren hellgelb, dünnflüssig, von schwach tranartigem Geruch und 
Geschmack. Er zeigte folgende Konstanten, denen die Literaturangaben 
gegenübergestellt sind: 


Literaturangaben 

Spez. Gewicht. . . . . . . 0.8781 (20°C) 0.875—0.890 (15.5 C)§) 
Erstarrungspunkt . . ...15.5°C — 
Schmelzpunkt . . . . . . .18.0° C — 
Reichert-Meißlsche Zahl. . . 0.60 Reichertsche Zahl 1.3?) 
Verseifungszahl . . . . . 150.3 117—147.4°) 
Jodzahl . ...... . . 62.2 81.3—90.1?) 
Gehalt an unverseifbaren Be- 

standteilen Alkohole . . . 39.17 37—41.5 Proz.) 


1) Lewkowitsch, Chemical technology and analysis of oils, fats and waxes 
3. Aufl. (London 1904), S. 904 und Benedikt-Ulzer, An: ilvse der Fette und W: nchs- 
arten, 4. Aufl. (Berlin 1903), S. 925. 

?) Lewkowitsch, aa 0. S. 904. 

wi Lewkowitsch, a. a. O. S. 868; Benedikt-Ulzer, aa O. S. 734. 

4) Lewkowitsch, a.a. 0. 
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Die Säurezahl betrug 13.2, entsprechend 6.6 Proz. Ölsäure. Die 
Bestimmung der unverseifbaren Substanz wurde nach der Bömerschen 
Methode in der früher von mir beschriebenen Weise vorgenommen !), je- 
doch war in Anbetracht des hohen Gehaltes an Unverseifbarem ein sechs- 
maliges Ausschütteln der Seifenlösung erforderlich. Auffällig ist die im 
Verhältnis zu den Literaturangaben niedrige Jodzahl; diese dürfte sich 
wohl dadurch erklären lassen, daß das von uns untersuchte Öl immer- 
hin noch ziemlich beträchtliche Mengen Walrat gelöst enthielt, welche 
aus dem raffinierten Öle entfernt zu sein pflegen. Unter Berücksichti- 
gung dieses Umstandes jedoch erscheint die Verseifungszahl recht 
hoch. Wir haben nun die Beobachtung gemacht, daß zur völligen Ver- 
seifung des Walratéles bei der meist üblichen Methode das Erhitzen des- 
selben mit der alkoholischen Kalilauge auf dem Wasserbade sehr lange 
fortgesetzt werden muß. So wurde nach 1!/,stündigem Erhitzen die Ver- 
seifungszahl 92.7, nach 31/,stündigem Erhitzen dagegen die Zahl 149.4, 
nach 6stündigem Erhitzen die Verseifungszahl 150.3 erhalten. Nach der 
Henriquesschen Methode der kalten Verseifung für Wachsarten?) wur- 
den die Zahlen 148.2 und 148.5 erhalten. Es empfiehlt sich daher, 
bei der Untersuchung des Spermacetiöles diese Methode anzuwenden. 

Zur Gewinnung der Fettsäuren und Alkohole des Spermaceti- 
öles wurden je 800g Öl mit 21 alkoholischer Kalilauge (70 Vol.-Proz. 
Alkohol und 130g KUH im Liter) 6 Stunden auf dem Wasserbade am 
Rückflußkühler gekocht. Die mit Wasser verdünnte Seifenlösung wurde 
sehr oft mit großen Mengen Äther ausgeschüttelt. Der Destillations- 
rückstand der ätherischen Flüssigkeiten wurde nochmals mit 150 cem 
Kalilauge in gleicher Weise verseift, die alkalische Flüssigkeit mit Wasser 
verdünnt, wiederum mit Wasser gewaschen, filtriert und vom Äther be- 
freit. Das so erhaltene Gemisch der Alkohole aus dem Spermacetiöle bil- 
dete eine bei gewöhnlicher Temperatur feste, gelbliche Masse von folgen- 


den Konstanten: 
Nach Lewkowitsch 3) 


Spez. Gewicht . . 2 2 2 2 22 20. 0.8379 (40° C) — 
Schmelzpunkt e, 325C 25.5—27.5° C 
Erstarrungspunkt . . . 2 2... 2. . 80.5°C 23 —23.4° C 
Jodzall: u... win u.a a a en ar OT 64.6— 65.8 
et EENEG 200.4 — 
Erstarrungspunkt der acetvlierten Al- 

köhole s s 4 we a a ana hm 15°C — 


In eine nähere Untersuchung der Alkohole gedenke ich demnächst 
einzutreten. Es dürfte dies eine schwierige und wenig dankbare Auf- 
gabe sein, wie die diesbezüglichen, von Lewkowitsch angestellten Ver- 
suche zeigen.) 

Zur Isolierung der Fettsäuren wurde die durch Ausäthern vom 
Unverseifbaren befreite alkoholisch-wässerige Seifenlösung (s. 0.) mit ver- 





1) Ber. d. D. pharm. Ges. 1904, 14, 156. 
2#) Benedikt-Ulzer, a. a. O. S. 175. 
3) Lewkowitsch, a.a. 0. S. 869. 

*) Journ. Soc. Chem. Ind. 1892. 
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dünnter Schwefelsäure übersättigt, mit Äther ausgeschüttelt, die ätherische 
Ausschüttelung mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert, der Äther größtenteils abdestilliert und schließlich durch Er- 
wärmen im Kohlensäurestrome völlig verjagt. Die so erhaltenen Fett- 
säuren bildeten eine braungelbe, ölige Flüssigkeit von folgenden Kon- 
stanten: 


Literaturangaben 
nach Lewkowitsch!) 


Spez. Gewicht . . . . 0.8999(15°C) 0.899 (15.5°C) 
Erstarrungspunkt . . . 12.4°C 16.1°C 
Schmelzpunkt . . . . 188°C 13.3 u. 21.4° C 
Säurezahl( Verseifungs- 

zahl. . .» 2». . 236.2 — 
Judzahl(nach v. Hübl) . 68.64 83.2—85.6 
Acetylsäurezahl . . . 222.5 — 
Acetylverseifungszahl . 240.4 — 
Acetvlzahll . .... 17.9 — 
Mittleres Molekular- 

gewicht . . . . . . 237.7 281 — 305 
Gehalt an flüssigen 

Fettsäuren . . . . . 85.78 Proz. —- 
Gehalt an festen 

sauren . .. 14.22 Proz. -= 


Auffällig ist das aus der Säurezahl berechnete niedere Molekular- 
gewicht der Fettsäuren, für welches die Literaturangaben ganz wesent- 
lich höher lauten. Offenbar beziehen sich die letzteren auf Fettsäuren, 
welche noch beträchtliche Mengen von Alkoholen enthielten. Auch die 
Jodzahl wurde von anderer Seite höher gefunden. 

Zur Trennung der Säuren in den festen und flüssigen Anteil wurde 
eine größere Menge derselben in alkoholischer Lösung (90 Vol.-Proz. Al- 
kohol) mit alkoholischer Bleiacetatlösung gefällt; aus den durch Äther ge- 
trennten Bleisalzen wurden alsdann die Säuren in üblicher Weise isoliert. 


Die festen Fettsäuren besaßen: 
den Schmelzpunkt ...... 38.2°C 
die Säurezabl . ....... 242.5 
das mittlere Molekulargewicht . 231.6 

Die flüssigen Fettsäuren: 
die Säurezahl . . . . 22... 22 
das mittlere ne . 24 
die Jodzahl . . . ... ad 


Bei 20mm Druck der Destillation unterworfen, gingen die flüssigen 
Fettsäuren zwischen 195 und 250°C über, eine geringe Menge braunen, 
flüssigen Rückstandes hinterlassend. 

Bei der Fällung der Bleisalze aus alkoholischer Lösung war ein 
nicht unbeträchtlicher Anteil an fettsauren Bleisalzen in der alkoholischen 
Lösung verblieben. Die aus dieser Lösung isolierten flüssigen Säuren 


1) Lewkowitsch, a. a. O. S. 868. 
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besaßen die Jodzahl 92.3 und gingen bei der Destillation in annähernd 
demselben Temperaturintervall über wie die übrigen flüssigen Säuren. 
Es wurde daher bei dem vorliufig vorgenommenen, im folgenden be- 
schriebenen Destillationsversuche von einer gesonderten Behandlung der- 
selben abgesehen, sie wurden vielmehr zu diesem Zweck mit dem 
Hauptanteil der flüssigen Säuren vereinigt. Die vereinigten flüssigen 
Fettsäuren wurden unter vermindertem Druck und unter Überleiten von 
Kohlensäure der fraktionierten Destillation unterworfen. Selbst durch 
sehr oft wiederholtes Fraktionieren konnten Anteile von annähernd kon- 
stantem Siedepunkte nicht erhalten werden. Es resultierten schließlich 
die in nachfoleender Tabelle aufgeführten Fraktionen: 


Fraktion anengen Druck Trtefibre Menge Jods Same Mieres 
1 165-- 185° (25 mm) 8 48.5 274.8 204.4 
2 189 — 200° 2 30 75.3 256.5 218.9 
3 200—210° A 10 87.7 241.7 232.3 
4 210—221)9 x 19 92.0 230.4 213.8 
D 22—229 5 10 l 90.0 223.4 251.4 
6 225—235? e H 90.8 218.9 256.6 
7 235— 250° S D 78.3 213.7 262.8 
8 250-—-260° (50 mm) 4 91.6 205.7 273.0 
9 260 — 260° Š 10 ` 59.3 195.4 287.4 


Sämtliche Fraktionen waren bei Zimmertemperatur flüssig. Auf Eis 
erstarrten die drei niedrigsten Fraktionen teilweise. 

Hofstädter!), welcher das Walratöl zuerst einer eingehenden 
Untersuchung unterzogen hat, fand die ungesittigten Säuren desselben 
in der Hauptsache aus einer Säure C,gH;)0, bestehend, die er Physet- 
ölsäure nannte, und welche bei 30° C schmelzen soll. Die Existenz dieser 
Säure ist meines Wissens bisher von anderer Seite nicht bestätigt wor- 
den und scheint mir nach den oben mitgeteilten Befunden auch ziemlich 
zweifelhaft. Den Hauptbestandteil der flüssigen Fettsäuren dürfte sie, nach 
den niedrigen Schmelzpunkten der einzelnen Fraktionen zu urteilen, wohl 
keineswegs ausmachen. Ich hoffe durch die Fortsetzung meiner Unter- 
suchungen zur Aufklärung dieser Frage beitragen zu können. 

Streitig war es bisher ferner, ob Walratül Glyzerin enthält. Hof- 
städter (a. a. O.) hat solches in kleiner Menge darin gefunden. Allen 
und Lewkowitsch haben diese Angabe als irrig befunden; Lewko- 
witsch 2?) hält es daher für möglich, daß Hofstädter mit Meerschwein- 
tran vermischtes Walratöl untersucht hat. Auf Grund meiner Unter- 
suchung muß ich die Angabe Hofstädters bestätigen. Zur Isolierung 
des Glyzerins wurde die nach dem Ansäuern der Seifenlösung mit Schwefel- 
säure und dem Ausäthern derselben (s. o.) erhaltene saure Flüssigkeit 
mit Baryumkarbonat neutralisiert, filtriert und auf dem Wasserbade ein- 
sedampft. Die zurückbleibende Salzmasse wurde mehrfach mit absolutem 
Alkohol ausgezogen. Nach dem Abdestillieren der filtrierten alkoholischen 


) Lieb. Ann. Chem., 1854, 91. 177, 
) Chemical Technology, N. 866. 
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Auszüge hinterblieb ein brauner, dicker Sirup, welcher nach dem Auf- 
nehmen mit Wasser eine schäumende und alkalisch reagierende Flüssigkeit 
gab, also noch geringe Mengen fettsaurer Salze enthielt. Die Lösung wurde 
daher mit verdünnter Schwefelsäure schwach angesäuert, mit Äther aus- 
geschüttelt, mit Baryumkarbonat neutralisiert, eingedampft, der Rückstand 
mit absolutem Alkohol aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde ein- 
geengt, in ein Wägeglas übergeführt, eingedampft und der Rückstand 
bei 100°C bis zur annähernden Gewichtskonstanz getrocknet. Es wurden 
so aus 800 g Walratöl 14.2 g eines dicken, braunen Sirups erhalten. Dieser 
hatte den charakteristischen süßen Geschmack des Glyzerins. Eine Probe, 
mit Kaliumbisulfat erhitzt, entwickelte deutlich Akrolein. In diesem Roh- 
glvzerin wurde eine Bestimmung seines Gehaltes an Reinglyzerin nach 
Benedikt und Zsigmondy!) vorgenommen. Es ergab sich ein Gehalt 
von 74.33 Proz. Mithin berechnet sich der Glyzeringehalt des von mir 
untersuchten Walratöles zu 1.32 Proz. Es ist daher nicht angängig, aus 
einem Glyzeringehalt des Walratöles auf eine Verfälschung desselben mit 
fettem Öl zu schließen. Die in diesem Falle gefundene Glyzerinmenge 
würde nach Benedikt-Ulzers Angabe?) einer Verfälschung mit 13.2 Proz. 
fettem Öl entsprechen, während die Reinheit des Öles durch seine Her- 
kunft sichergestellt ist. 





75. Über das fette Öl der Samen von Manihot Glaziovii.’) 
Von G. Fendler und O. Kuhn. 


Durch das Kolonialwirtschaftliche Komitee in Berlin ging unserem 
Institut ein Posten Samen von Manihot Glaziovii zu. Diese Euphor- 
biacee ist als kautschukliefernder Baum bekannt. Die Samen waren im 
Auftrage der Lindi Handels- und Pflanzungsgesellschaft in 
größeren Quantitäten gesammelt worden. Da sie außer für Saatzwecke 
bisher keine Verwendung Duden, so war es von Wert, festzustellen, ob 
sie sich zur Ölgewinnung eignen. 

Angaben über den Ölgehalt der Manihotsamen oder über die Eigen- 
schaften des in denselben enthaltenen Öles haben wir in der uns zugäng- 
lichen Literatur nicht aufgefunden. 

Die Samen sind durchschnittlich etwa 14—15 mm lang, 10—11 mm 
breit und 6—7mm dick, flach-eiförmig. Die Samenschale ist glänzend, 
meist dunkelbraun, mit braungelber Sprenkelung (ähnlich gezeichnet wie 
diejenige der Rizinussamen), hart, spröde, verhältnismäßig sehr dick 
(1—2 mm) und umschließt einen weißen, ihr fest anliegenden Kern. 


1) Benedikt-Ulzer, a.a. O. S. 241 und S. 471. 
2) a. a. O. S. 736. 
3) Vgl. Ber. d. D. Pharm. Ges. 1905, Nr. 9. 
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100 Samen wiegen. ...... . 53g 
Hiervon entfallen auf die 
Samenschalen. ....... . . 39.5 g = 74.5 Proz. 
Kerne . A 13:94 = 23.9. % 
Die Kerne enthalten: 
Feuchtigkeit . 2 = Zeie 2. aaa DIR , 
Ätherextrakt -. . 2 2 N nn nn . 35 20 , 
Die Schalen enthalten: 
Feuchtigkeit . . 2 2» 2 2 2 2 nn nn... 666, 
Atherextrakt. 2... » 2 2 2... .... LL „ 
Mithin enthalten die ganzen Samen: 
Kernfett (Atherextrakt) . » 2» 2 2 22.2.3898 , 
Schalenfett (Atherextrakt) . 2... ... . 0.96 
Gesamtfett (Atherextrakt) . . . . . . . . 9.94 Proz. 


Da der bröcklige Kern der harten Samenschale fest anliegt, ist 
ein Trennen von Kern und Schale äußerst mühsam und zeitraubend. Um 
ein größeres Quantum des Manihotöles für die Untersuchung zu gewinnen, 
wurde daher eine größere Menge der Samen samt der Schale zerstoßen 
und mit Äther perkoliert. Das Öl wurde nach dem Abdestillieren des 
Äthers von den letzten Anteilen desselben durch längeres Erwärmen im 
Kohlensäurestrome befreit und alsdann filtriert. 

Das so erhaltene Manihotöl blieb auch bei längerer Aufbewahrung 
klar, es ist grünlichgelb (olivengrün), im Geruch an Olivenöl erinnernd, 
und schmeckt etwas bitterlich, kratzend. Es mischt sich klar mit Äther, 
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Amy]- 
alkohol usw., mit Petroläther unter opaleszierender Trübung, nicht 
mit absolutem Alkohol und Eisessig. 

Das Öl beginnt bei + 4°C sich zu trüben und ist bei — 17°C noch 
nicht fest. 

lm übrigen ergab die Untersuchung folgende Werte: 


Spez. Gewicht bei 15°C . . . . . . . 0.9258 Proz. 
Verseifungszahl . . e, .1886 A 
Reichert-Meißlsche Zahl DEENEN OE z 
Jodzahl (nach v. Hübl) . . . . . 137.0 s 
Gehalt an unverseifbaren Bestandteilen 1) 0.90 : 
Gehalt an Glyzerin?). . . ae 106 A 
Refraktometeranzeige im Zeissschen 
Butterrefraktometer bei 40°C. . . . 629 4 


Die Elaidinprobe trat nicht ein. 


Der Gehalt des frisch extrahierten Öles an freien Fettsäuren 
betrug 1.10 Proz., auf Ölsäure berechnet, entsprechend einer Säurezahl 
von 2.18. 


1) Nach der Bömerschen Methode bestimmt. S. Bömer, Zeitschrift für 
Unters. d. Nahrungs- und Genußmittel 1, 38—39 (1889) und Fendler, Ber. d. 
Deutschen Pharm. Ges. 14, 156 (1904). 

2) Nach Benedikt und Zsigmondy mod.von Allen (Benedikt-Ulzer, 
4. Aufl., S. 241). 
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Das auf einer Glasplatte dünn ausgestrichene Öl trocknete erst 
nach Verlauf von mehreren Wochen völlig; bei 55°C ist der Trocken- 
prozeß nach etwa 10 Stunden beendet. 

Für das Sauerstoffaufnahmevermögen wurden mittels der 
Livacheschen!) Probe folgende Zahlen gefunden. Die Gewichtszunahme 
des Öles betrug: 


a b 
Nach 2 Tagen. . . . . . 0.61 Proz. 1.03 Proz. 
De the. chee Date oa 5.00 , 6.58 „ 
gs ES e Eer CRS 833 „ 
re Nee 84 „ 8.33 „ 
ee A N Ga 3% 8.33. 
e Én ag RS OO e — 

Die Untersuchung der Fettsäuren ergab ERT Werte: 
Spez. Gewicht bei 25°C . .. h... 0.8984 
Schmelzpunkt. . . 2... 2. 1 1 . $+ 23.0°C 
Erstarrungspunkt . . . 2 1... . +20.5. C 

Säurezahl . . 2 22.20. ee 197.6 

V erseifungszahl . . . ee. er OUT 
Mittleres Molekularge ‚wicht 222. BROT 
Acetvlsäurezahl . e, 179.9 
Acetvv Sn, By te, ge Jens, oa 200.6 
Acetylzahl DÉI be dréie ee: EE 
Jodzahl (nach v. Hübl) soens . 143.1 
Jodzahl der flüssigen Fettsäuren ay. . 163.6 
Gehalt an festen Fettsäuren . . . . 10.97 Proz. 
Gehalt an flüssigen Fettsäuren . . . 89.03 „ 
Schmelzpunkt der festen Fettsäuren . 54°C 


Bei einer technischen Verwendung würde das Manihotöl wohl 
in erster Linie für die Seifenfabrikation in Betracht kommen. Es erscheint 
jedoch sehr fraglich, ob sich seine Gewinnung lohnt, da es vermutlich 
auch in der Praxis notwendig sein wird, Kerne samt Schalen zu extra- 
hieren, wobei die recht geringe Ausbeute von rund 10 Proz. erhalten 
wird. 


76. Untersuchung verschiedener Seifen.) 
Von J. Kochs. 


a) Sunlight-Seife. 


Diese seit verschiedenen Jahren mit ganz außerordentlicher Reklame 
in den Handel gebrachte Seife wird von der Sunlight-Seifenfabrik G. m. 
b. H., Rheinau-Baden hergestellt. 

Nach Angabe der Fabrikantin soll die Sunlight-Seife garantiert un- 
verfälscht und frei von schädlichen Bestandteilen sein, eine Eigenschaft, 
die bekanntlich für jede gute Seife zutrifft. Des weiteren wird der Seife 
nachgertihmt, daß sie die beste und billigste sei, und gerade diese Be- 


1) Benedikt-Ulzer, 4. Aufl., S. 523. 
3) Nach Wallenstein und Fink, Chem.-Ztg. 18, 1190 (1894). 
3) Vgl. Apotheker-Zeitung 1906, Nr. 2. 
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hauptung war es besonders, die die Veranlassung zu mancherlei Kontro- 
versen mit den deutschen Seifenfabrikanten gab (Sunlight-Seife ist ein 
englisches Unternehmen). Im Anschluß daran stellte Dr. Paulmann- 
Cassel?) auf Grund seiner Analysen fest, daß hiesige Kernseifen mindestens 
ebensogut wären, und Dr. Huggenberg-Chemnitz?) kommt zu dem Schluß, 
daß deutsche weiße Kernseife um 15 Proz., hellgelbe Kernseife um 21.5 Proz. 
und Harzkernseife um etwa 35 Proz. billiger als die Sunlight-Seife seien. 

Durch Vermittlung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
vereins wurde dem Pharmazeutischen Institut ein Karton, enthaltend ein 
Doppelstück dieser Sunlight-Seife, zur Untersuchung übersandt. 

Gewicht des Doppelstückes 290 g. Die Seife ist von graugelber 
Farbe und reinem Geruch ohne Parfümzusatz. Sie faßt sich außen fest 
an, ist jedoch innen noch ziemlich weich. Sie löste sich in Wasser oder 
Alkohol ohne Bodensatz auf, die alkoholische Lösung ist fast neutral. 

Die weitere Untersuchung ergab: 


T. mM. 
Firene Analyse Dr. Paulmann 
(resamtfettsäuren . . . . 75.28 Proz. 69.14 Proz. 
Alkali (anf NaOH berechnet) 8.55 „ Sos. 
Wasser . i dered DB a 23.00 5 


Die abgeschiedenen Fettsäuren, von schwachgelber Farbe, erstarren 
bei Zimmertemperatur, sie geben eine Reaktion auf Fiehtenharz nach 
Morawski. Die quantitative Bestimmung der Harzsäuren wurde nach 
v. Hübl und Staedler ausgeführt (Ausfällen der Fett- und Harzsäuren 
als Silbersalze, Extraktion der getrockneten Niederschlages mit wasser- 
freiem Äther und Zerlegung des gelösten Silberresinates mit Salzsäure). 
Gehalt an Harzsäuren = 11.57 Proz. 

Sunlight-Seife ist demnach eine fast neutrale Harz- 
kernseife mit etwa 12 Proz. Harz, frei von fremdartigen Zu- 
sätzen. Im Seifenfabrikant 1899 wird zur Herstellung einer Seife a la 
Sunlight folgender Ansatz empfohlen: Talg 1000, Knochenfett 1000, 
Kokosöl 500 und helles Harz 375. Auch findet man ebendort eine ein- 
gehende Beschreibung ihrer Herstellung. 


b) Ray-Seife. 


Des weiteren wurden dem Pharmazeutischen Institut der Universität 
Berlin auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
vereins einige Stücke Ray-Seife zur Untersuchung übersandt. Ray-Seife 
wird von derselben Handelsgesellschaft vertrieben, die auch die Kosmin- 
präparate eingeführt hat. Ihre Herstellung ist patentamtlich unter 
Nr. 112.456 und 122.354 geschützt und soll unter Zusatz von Hühnerei 
geschehen. 

Der besondere Wert dieser Seife soll darin bestehen, daß das Alkali 
beim Waschen durch das Eiweiß und das Eifett so völlig eingehüllt wird, 
daß von einer Reizwirkung auf die Haut keine Rede mehr sein kann. 


1) Seifenfahrikant 1890, 1214. 
2) Dieselbe Zeitschrift 100, 1161. 
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Ein ähnliches Prinzip verfolgt bekanntlich auch die Kasein-Albuminseife 
von Delbanco. 

Wird Albumin bzw. Eisubstanz mit freiem Alkali behandelt, so ent- 
steht eine zähe Masse, die sich nur schwer mit dem Seifenleim verbindet. 
Nach Patentschrift Nr. 112.456 entsteht nun durch Zusatz von Formalin 
zu dem Alkalialbuminat eine Verbindung, die sich bei 35-—40° leicht 
der Seifenmasse zusetzen läßt, ohne daß eine Ausscheidung zu befürchten 
wäre. Auf 500 Kokosöl und 450 Lauge werden 6 Teile Formalin an- 
gegeben. Die Herstellung geschieht also auf kaltem Wege. Neuerdings 
(Pat. Nr. 122.354) erfolgt der Zusatz des Alkaliformalinalbuminates nicht 
während der Verseifung, sondern die fertige gepulverte resp. gehobelte 
Kokosölseife wird mit der Formaldehyd-Eiweißlösung befeuchtet, dann 
trocknen gelassen und endlich analog der Herstellung von sog. pilierten 
Seifen nur durchgearbeitet und geformt. 

Die Ray-Seife bestand aus Stücken von flachrhombischer Form, war 
bräunlichgelb und stark mit Flieder parfümiert. Außerdem war noch ein 
Nebengeruch bemerkbar, wie er durch Einwirkung von Alkalien auf Ei- 
weißstoffe entsteht. Es scheint deshalb eine besonders kräftige Parfümie- 
rung gewählt zu sein. Bei einer ähnlichen Seife, der Eidol-Seife, die 
ebenfalls Eisubstanz enthalten soll und auch stark parfümiert war, konnte 
ich diesen Nebengeruch ebenso bemerken. 

Gewicht pro Stück etwa 85 g, Preis 50 Pf. 

Die wässerige Lösung der Ray-Seife schäumt besonders stark, was 
wohl auf den Gehalt an Eiweiß zurückzuführen sein dürfte. 

Wurde die Seife in warmem Alkohol gelöst, so schieden sich die 
Eiweißverbindungen als weißgelber, bröckliger Bodensatz ab. Um in 
ihnen Formaldehyd nachzuweisen, wurde eine größere Menge analog den 
„Amtlichen Vorschriften zur Untersuchung von Fleisch ete. auf Konser- 
vierungsmittel“ zerrieben, mit H,O und Phosphorsäure versetzt und etwa 
ein Viertel der Flüssigkeit abdestilliert. Da in einer Probe des Destillates 
mittels fuchsinschwefliger Säure Aldehyde festgestellt wurden, wurden 
von dem erhaltenen Destillat nochmals 10 ccm abgezogen und diese nach 
Vorschrift von G. Fendler und C. Mannich!), wie sie im hiesigen 
Institut zum Nachweis von Methylalkohol in Spirituspräparaten ausge- 
arbeitet worden ist, behandelt. Es entstand eine deutliche, jedoch sehr 
schwache Violettfirbang. Da bekanntlich die Reaktion mit Morphin- 
Schwefelsäure auf Formaldehyd äußerst scharf ist und noch die geringsten 
Spuren anzeigt — es wurden z. B. auch zum Vergleich einige Gramm 
frisches Eiweiß mit 2 Tropfen Formalin (ca. 35 Proz.) versetzt, mit H,O 
verdünnt, zum Sieden erhitzt, wobei eine Gerinnung nicht eintrat, so- 
dann zur Trockne verdampft, um nicht gebundenes Formalin zu ver- 
jagen, und, wie oben beschrieben, weiter behandelt; hierbei trat noch 
eine sehr intensive Dunkelviolettfärbung ein —, so ist wohl anzunehmen, 
daß nur sehr wenig Formaldehyd bei der Fabrikation der Seife Ver- 
wendung findet, resp. zum größten Teil sich bei dem Eintrocknungs- 
prozeß verflüchtigt hat. 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, 79, S. 794 u. S. 243 der Arbeiten dieses Bandes. 
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Füllmittel jeglicher Art waren in der Seife nicht vorhanden. 
Die Ray-Seife ist schon verschiedentlich untersucht worden, doch 
weichen die Resultate in dem Eiweißgehalt ziemlich voneinander ab. 


; II. Ill. 
Eigene Analyse R. Kayser!) Hefelmann?) 

Fettsäuren . . 72.08 Proz. 72.7 Proz. 71.9 Proz, 
Alkali geb. (auf 

NaOH berechn ) 10.86 „ 28°. ss IE y 
Alkali frei — — — 
Wasser .. .. 9.23 „ 10.6 „ — 
Glvzerin . . . 256 „ 31 an = 


Eiweiß . ... 4% , 39: , 10 „ 
Phosphorsäure . 0.234 „ = er 


Nach Hefelmann waren 0.6 Proz. Natron an Eiweiß gebunden. 
Bei einem Durchschnittsgehalt von 12.5 Proz. Eiweiß im Hühnerei be- 
rechnet er 8 Proz. Eisubstanz, entsprechend rund !/, Hühnerei, und be- 
merkt hierzu, daß so wenig Eisubstanz der Seife wohl kaum die gerühmte 
Eigenschaft verleihen könne. 

R. Kayser berechnet hingegen einen Zusatz von rund 28 Proz. 
Eisubstanz. 

Wird nach den Untersuchungen Juckenacks?®) dem Eidotter ein 
Gehalt von 1.279 Proz. POs, zugrunde gelegt, so berechnet sich in der 
Annahme, wie es wohl gewöhnlich geschieht, daß die gefundene Phos- 
phorsäure ausschließlich dem Ei-Leeithin entstammt, für die untersuchte 
Seife aus dem P,O,-Gehalt ein Zusatz von 18.29 Proz. Eigelb mit einem 
Gehalt von 2.94 Proz. Eiweiß. Es bleiben demnach noch 2.02 Proz. Stick- 
stoffsubstanz übrig, die als Eiweiß vorhanden sein müssen. Nach König*) 
enthält frisches Hühnereiweiß im Mittel 12.77 Proz. Eiweißsubstanz, dem- 
nach entsprechen 2.02 Proz. Stickstoffsubstanz 15.8 Proz. Hühnereiweiß. 
Da dieses Verhältnis von Eidotter zu Eiweiß nicht dem im Hühnerei ent- 
spricht, ist anzunehmen, daß bei der Herstellung der Ray-Seife noch ein 
besonderer Zusatz von Eigelb geschehen ist. Jedenfalls scheint der Gehalt 
an Albumin in der Ray-Seife zu schwanken. 


c) Lanolin-Seifen. 


Auf Veranlassung der Geschäftsstelle des Deutschen Apotheker- 
vereines wurden dem Pharmazeutischen Institut außerdem noch 2 Proben 
Lanolin-Seifen übersandt, und zwar 1. Jünger & Gebhardts Lanolin- 
Haushalt-Seife, 2. Lanolin-Seife mit dem Pfeilring (Lanolin- 
Fabrik Martinikenfelde bei Berlin). 

Beide Proben sind feste, angenehm parfümierte Haushalt- bzw. 
Toiletteseifen, bei denen besonders auf den Gehalt an Lanolin als vor- 
zürrliches Hautpflegemittel hingewiesen wird. 

Die Untersuchung ergab: 





1) Wiener med. Rundschau 1901, 17. 

2) Seitenfabrikant 1900, 1224. 

3) Zeitschr. f. Nahrungs- u. Genußmittel 1899, 2. 905. 
4) König, Chemie d. Nahrungs- u. Genußmittel, II. 577. 
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Probe I Probe II 
Fettsäuren . . 2... 84.13 Proz. 83.77 Proz, 
Wasser 2 2 2 20. 8.86 „ TOT p 
Alkali gebunden (als 
NaOH berechnet) . 9.15 , 8.91 „ 


Beide Proben sind überfettete Seifen, frei von fremdartigen Zu- 
sätzen. 


Die abgeschiedenen Fettsäuren waren fest, gelblichweiß. Um aus 
ihnen die unverseifbaren Stoffe, d. h. die höheren Alkohole, abzuscheiden, 
kann nicht der sonst übliche Weg (z. B. Ausziehen mit Petroläther aus 
der alkoholischen Kali-Seifenlösung nach Spitz und Hönig) eingeschlagen 
werden, da Wollfettsäuren teilweise schwer verseifbar sind, andrerseits 
die gebildeten Wollfettseifen erheblich in Äther bzw. Petroläther löslich 
sind. Eine gewogene Menge der Fettsäuren wurde mit alkoholischer Kali- 
lauge verseift, verdünnt, mit Chlorcaleiumlösung versetzt (wobei ein Über- 
schuß von etwa 10 Proz. der Chlorcaleiumlösung zu verwenden ist), fil- 
triert, der Niederschlag mit sehr verdünntem Alkohol (1:20) gewaschen, 
bei möglichst niedriger Temperatur im Vakuumexsikkator mindestens 
48 Stunden getrocknet und mit Aceton extrahiert. 

Die gewonnenen Extrakte waren von neutraler Beschaffenheit, gelb- 
braun, erstarrt, sie lösten sich in der doppelten Menge warmen Acet- 
anhydrids leicht auf und bildeten beim Erkalten krystallinische Abschei- 
dungen. Sie gaben die Liebermannsche und Hager-Salkowskische 
Reaktion. Probe I = 3.549 Proz.; Probe II = 4.522 Proz. 

Nach Kleinschmidt?) sind im Lanolin. purissim. 41.9 Proz. 
höhere Alkohole enthalten; in der Voraussetzung nun, daß die extrahierten 
unverseifbaren Stoffe nur dem Lanolin entstammen, berechnen sich für 
Probe I 8.0 Proz., für Probe II 10.8 Proz. Lanolin. Letztere Probe soll 
nach Angabe des Fabrikanten 10 Proz. Lanolin enthalten. 


77. Mistelkautschuk.’) 
Von G. Fendler. 


In einem auf dem II. Deutschen Kolonialkongreß gehaltenen Vor- 
trage über „Die Landwirtschaft in den deutschen Kolonien“ machte 
O. Warburg auf die neu aufgefundenen Kautschukmisteln aufmerksam. 
Derselbe Verfasser berichtet in der November-Nummer des „Tropen- 
pflanzer“ 3) ausführlich über die Kautschukmisteln. Diese Mitteilung ver- 
anlaßt mich, die Ergebnisse einer vor einigen Monaten von mir vorge- 
nommenen Untersuchung der Früchte der großfrüchtigen Kautschuk- 
mistel und des daraus gewonnenen Kautschuks bekannt zu geben. 

Das Untersuchungsmaterial, welches unserem Institut durch Herrn 
Professor Dr. Preuß überlassen worden war, bestand aus den 12—15 mm 


!) Benedikt, Analyse der Fette, 1903, 899. 
2) Vgl. Gummi-Zeitung 1905. Nr. 8. 
3) Tropenptlanzer 1905, S. 633—647. (5. auch Gummi-Zeitung Nr. 7, S. 157.) 
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langen und 5—7 mm dicken Früchten der großfrüchtigen Kautschuk- 
mistel aus Venezuela und einem Stück Kautschuk, welches aus solchen 
Früchten gewonnen war. 

Der Kautschuk war sehr schön elastisch, außen schwarz, etwas 
klebrig, innen porös, feucht, gelblichweiß, stellenweise durch einen Farb- 
stoff, der sich auch in den Früchten findet, hellrot gefärbt. 

Nach dem Trocknen über Schwefelsäure ergab der Kautschuk fol- 
gende Analvsenwerte: 


In Petroläther lösliche Anteile. . . . . . . 82.88 Proz. 
In Petroläther unlösliche Anteile. . . .». . .1712 „ 
Aus der Petrolätherlösung durch Alkohol fäll- 

bare Kautschuksubstanz . . » » 2 2..5218 „ 
Harz ... bi ée EE, 


Der durch Petroläther DE Anteil des Kautschuks war fast aus- 
schließlich heterogener Natur, bestand also aus Schmutz und Pflanzenteilen. 

Die Löslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff ist annähernd die gleiche 
wie in Petroläther. 

Die Früchte verhalten sich im zerkleinerten Zustande gegen 
Lösungsmittel wie folgt: 

Petroläther list. . 2 2 2 2 2222220202. 20.30 Proz. 


Hiervon sind: 
Aus der Petrolätherlösung durch Alkohol fäll- 


bare Kautschuksubstanz . . . ou & & 895 a 
Hirz ea Gig ee HL eee eS SID: a 
Benzol lost: u oa ke me aw A oe ee LAS. 5 


Hiervon sind: 
10.99 Proz. durch Alkohol fällbare Kautschuk- 
substanz. 
Tetrachlorkohlenstoff löst . ...... . . 2637 „ 
Hiervon sind: 
15.02 Proz. durch Alkohol fällbare Kautschuk- 
substanz. 


Die Früchte enthalten mithin zirka 15 Proz. Kautschuksubstanz und 
zirka 11 Proz. Harz. 

Das isolierte Harz ist durch einen in den Früchten enthaltenen 
Farbstoff tiefrot gefärbt, es ist schmierig und fadenziehend, beim Er- 
wärmen mit wässerigen Laugen wird es braun, ohne sich zu lösen. 

Durch Alkohol von 95 Proz. läßt sich das Harz leicht den Früchten 
entziehen; in den alkoholischen Auszug geht auch Gerbstoff über. 

Man kann den Kautschuk durch mechanische Behandlung verhält. 
nismäßig leicht aus den Früchten isolieren, und er wird vermutlich in 
ähnlicher Weise gewonnen werden können wie der Guayule. 


78. Untersuchung des natürlichen Mineralwassers 
Carabaua. 
Von A. Walter. 
Dem Pharmazeutischen Institut wurden vier Originalflaschen des 


Mineralwassers Carabaua zur Untersuchung tibergeben. Letztere sollte sich 
in der Hauptsache darauf erstrecken, ob der Inhalt der vier Flaschen 
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die gleichen Bestandteile und den gleichen Gehalt an Mineralstoffen auf- 
wies, oder ob der Inhalt der cinen oder der anderen Flasche einen 
größeren Gehalt an Mineralstoffen bzw. verschiedenartige Bestandteile 
enthielt. Ä 

Der Inhalt der vier Flaschen, der je 250—300 cem betrug, stellte 
eine klare, farblose Flüssigkeit von stark salzirem Geschmack und neu- 
traler Reaktion dar. 

Das spezifische Gewicht zweier verschiedenen Flaschen entnommener 
Proben betrug 1.077 bei 15°. Die beiden anderen Flaschen wurden einige 
Zeit in einem kühlen Raume stehen gelassen. Dabei schieden sich in der 
einen Flasche reichliche Mengen größerer Krystalle ab, in der andeıen 
jedoch nicht; erst nachdem man einen der in der einen Flasche ausge- 
schiedenen Krystalle zu dem Inhalte der anderen gebracht hatte, begann 
auch hier eine reichlichere Abscheidung von Krystallen. Der Inhalt der 
beiden Flaschen, dessen Temperatur 7° betrug, wurde von den ausge- 
schiedenen Krystallen abfiltriert, und die Krystalle wurden sowohl wie das 
Filtrat qualitativ untersucht. 

Es ergab sich, daß die Krystalle, deren Menge nach dem Trocknen 
auf Filtrierpapier bei gewöhnlicher Temperatur in dem einen Fall 18.7, 
in dem anderen 17.0¢ betrug, aus fast reinem Natriumsulfat bestan- 
den. Nur geringe Mengen von Chlor waren außerdem nachweisbar. 

In dem Filtrate, welches in einem Falle das spezifische Gewicht 
1.064, im anderen 1.066 bei 15° hatte, wurde folgendes nachgewiesen: 

Von Basen: Calcium (wenig), Magnesium, Natrium (sehr viel), ge- 
bunden an die Säuren: Chlorwasserstoffsäure, Phosphorsäure (sehr wenig 
und erst in einem größeren Quantum nachweisbar), Schwefelsäure 
(sehr viel). 

Die Analyse sowohl des einen, wie des anderen Filtrates ergab die 
gleichen Resultate. Von den Filtraten wurden ferner je 100ccm auf dem 
Wasserbade eingedampft und die Rückstände bei 12° 6 Stunden lang 
getrocknet. Die Menge des Rückstandes betrug in dem einen Falle 7.9, 
in dem anderen 8.1g. | 
| Hierauf wurde der Inhalt einer Flasche, aus welcher kleine Kıy- 
stalle sich abgeschieden hatten, untersucht. 

Es wurde folgendes gefunden: 

Von Basen: Caleium (wenig), Magnesium, Natrium (sehr viel), ge- 
bunden an die Säuren: Chlorwasserstoffsäure, Phosphorsäure (sehr wenig) 
und Schwefelsäure (sehr viel). 

100 cem der Flüssigkeit lieferten nach dem Eindampfen einen Rück- 
stand, dessen Gewicht nach sechssttindigem Trocknen bei 12° 10.7 g be- 
trug, gleich 10.7 g auf 11. Die gefundene Menge entspricht derjenigen 
der wasserfreien Salze, wie sie auf dem Etikett der Originalflasche an- 
gegeben ist. Die Art und Zusammensetzung der Mineralbestandteile ent- 
sprach in jedem Falle ebenfalls den auf dem Etikett angebrachten 
Angaben. 

Durch die Untersuchung wurde festgestellt, daß der Inhalt der zur 
Untersuchung übersandten Flaschen der gleiche war. Die Tatsache, daß, 
wenn die Flaschen bei gleich kühler Temperatur aufbewahrt werden, 
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aus dem Inhalte der einen sich Krystalle abscheiden, aus der anderen 
jedoch nicht, rechtfertigt noch nicht die Annahme, daß der Salzgehalt 
des Inhaltes der einen Flasche größer sein muß als der einer anderen, 
denn eine derartige Annahme ist durch die vorgenommene Untersuchung 
— das Übereinstimmen der spezifischen Gewichte, der Mengen der Ab- 
dampfriickstinde bzw. der Mengen der ausgeschiedenen Krystalle — 
widerlegt. 

Ob jedoch das vorliegende Mineralwasser ein natürliches oder ein 
auf künstlichem \Vege hergestelltes ist, kann durch die chemische Analyse 
nicht festgestellt werden. 


79. Über den Nachweis fremder Farbstoffe in Fetten.’ 
Von G. Fendler. 


Nach § 21 des Fleischbeschaugesetzes vom 3. Juni 1900 bzw. der 
auf Grund der Bestimmungen dieses Paragraphen erlassenen „Bekannt- 
machung, betreffend gesundheitsschädliche und täuschende Zusätze zu 
Fleisch und dessen Zubereitungen“ vom 18. Februar 1902 ist die Ver- 
wendung von Farbstoffen jeder Art bei der gewerbsmäßigen Zubereitung 
von Fleisch, sowie die Einfuhr, der Verkauf etc. derartigen Fleisches 
verboten. Als Fleisch im Sinne des Fleischbeschaugesetzes gelten auch 
die Fette warmblütiger Tiere und solche Fette enthaltende Fettgemische 
mit Ausnahme der Butter und des Butterschmalzes. Ausgenommen von 
dem Färbeverbot ist die Margarine. Verboten ist nach dem Wortlaut 
dieser Bestimmungen jedoch der Verkauf, das Feilhalten und die Ein- 
fuhr gefärbter, für die Margarinefabrikation bestimmter Fette. 

In letzter Zeit sind nun in den Untersuchungsämtern für die Aus- 
landsfleischbeschau mehrfach derartige Fette, insbesondere Premier jus 
als gefärbt beanstandet worden. Wir hatten in einigen Fällen Gelegen- 
heit, derartige beanstandete Premier jus nachzuprüfen, wobei wir nicht 
immer zu der Überzeugung gelangen konnten, daß tatsächlich eine künst- 
liche Färbung vorlag. Derartige Verschiedenheiten der Untersuchungs- 
ergebnisse lassen sich ganz zwanglos durch die Mangelhaftigkeit der zur 
Zeit bekannten Methoden des Farbstoffnachweises in Fetten erklären, 
insbesondere gilt dies für die in den Ausführungsbestimmungen zum 
Fleischbeschaugesetz vorgeschriebenen Methoden. 

Nach der Vorschrift der amtlichen „Anweisung für die chemische 
Untersuchung von Fleisch und Fetten“ erkennt man die Gegenwart 
fremder Farbstoffe durch Auflösen des geschmolzenen Fettes in etwa der 
doppelten Menge absolutem Alkohol. Bei kifustlich gefärbten Fetten soll 
die erkaltete alkoholische Lösung deutlich gelb oder rötlich gefärbt sein. 
Zum Nachweis bestimmter Teerfarbstoffe werden 2—3 g Fett in 5cem 
Ather gelöst und die Lösung in einem Probierröhrehen mit 5cem Salz- 


pe 


säure vom spez. Gewicht 1.125 geschüttelt. Bei Gegenwart gewisser 





') Vgl. Chem. Revue über die Fett- und Harzindustrie 1905, Nr. 9 u. 10. 
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Azofarbstoffe ist die untere sich absetzende Salzsdureschicht deutlich rot 
gefarbt. 

Nach der ,Anweisung zur chemischen Untersuchung von Fetten 
und Käsen“ vom 1. April 1898 prüft man Butterfett auf fremde Farb- 
stoffe dureh Schütteln des geschmolzenen Butterfettes mit absolutem 
Alkohol oder mit Petroleumäther vom spez. Gewicht 0.638. Nicht künst- 
lich gefärbtes Butterfett soll diesen Lösungsmitteln keine oder nur eine 
schwach gelbliche Färbung erteilen, während sie sich bei gefärbtem Butter- 
fett deutlich gelb färben sollen. Außerdem hat diese Anweisung gleich- 
falls die oben erwähnte Salzsäureprobe aufgenommen. 

Was zunächst die Prüfung mit Petroläther betrifft, so ist mir diese 
Methode bisher unverständlich geblieben. Petroläther löst jedes Fett und 
mit ihm die darin enthaltenen natürlichen oder fremden Farbstoffe. Ein 
Fett von gelber Färbung muß daher stets auch eine gelb gefärbte Petrol- 
ätherlösung geben, gleichgültig, ob es künstlich gefärbt ist oder nicht. 

Die Salzsäureprobe ist unzweifelhaft eindeutig, hat jedoch, wie 
die Anweisungen auch zum Ausdruck bringen, nur bei Anwesenheit be- 
stimmter Teerfarbstoffe Bedeutung. 

Die Alkoholprobe ist bereits vor kurzem von H Sprinkmeyer 
und H. Wagner?) einer Kritik unterzogen worden. Die Verf. haben fest- 
gestellt, daß sich nach dieser Methode einerseits geringe Farbstoffzusätze, 
insbesondere beim Talg, oft recht schwer feststellen lassen, andrerseits 
aber, daß auch geringe Mengen Talg bzw. Talgöl in Lösung gehen, die 
für sich schon den Alkohol färben können, so daß dieses Verfahren 
keinen sicheren Anhaltspunkt für einen stattgehabten Farbstoffzu- 
satz gibt. 

Der größte Übelstand dieser Methode beruht aber meines Erachtens 
in der Schwierigkeit, zu entscheiden, ob der Alkohol „deutlich“ gelb 
gefärbt ist oder nicht. Die Anweisungen geben hierfür nicht den ge- 
ringsten Anhalt und stellen die Entscheidung völlig in das Belieben des 
Experten. Man kann bei gutem Willen mittels dieser Methode in vielen 
Fetten von natürlicher Gelbfärbung einen Farbstoffzusatz finden, denn 
etwas Fett geht stets in Lösung und verleiht dem Alkohol eine mehr 
oder weniger mäßige Gelbfärbung. Es kommt nun ganz darauf an, in 
welcher Weise die Färbung des Alkohols festgestellt und beurteilt wird. 
Besonders hängt die Beurteilung davon ab, wie stark die beobachtete 
Flüssigkeitsschicht ist, ob man dieselbe im durchfallenden Lichte oder 
im auffallenden Lichte betrachtet und endlich, ob man eine farblose Ver- 
gleichsflüssigkeit heranzieht oder nicht. Flüssigkeiten, welche im durch- 
fallenden Lichte farblos oder fast farblos erscheinen, können im auf- 
fallenden Lichte bei weißem Hintergrunde deutlich gelb sein. Eine Flüssig- 
keit ferner, welche an sich farblos erscheint, kann neben einer farblosen 
Vergleichsflüssigkeit (reinem Alkohol) mehr oder weniger gelb aussehen; 
endlich besteht ein ganz beträchtlicher Unterschied in der Stärke der 
beobachteten Färbungen, wenn man die Flüssigkeit im Reagenzglase von 
der Seite oder von oben betrachtet. Nach den von mir bei der 


1) Zeitschr. f. d. Unters. d. Nahrungs- u. Genußmittel IX, S. 598 599. 
19° 
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Untersuchung von Fetten auf Farbstoffe gesammelten Er- 
fabrungen kann der Alkohol nur dann als deutlich gelb ge- 
färbt gelten, wenner, in einem Reagenzglase von 18—20 mm 
Weite im durchfallenden Lichte betrachtet (indem man das 
Reagenzglasin Augenhöhe gegen das Tageslicht hält), ohne Ver- 
wendung einer Vergleichsflüssigkeit gelb gefärbt erscheint. 

Ich verfahre derart, daß ich das Fett in einem Kölbehen durch 
Erwärmen auf dem Wasserbade im Alkohol löse, bis zum Erstarren des 
beim Abkühlen sich abscheidenden Fettes beiseite stelle und dann den 
Alkohol in ein Reagenzglas abfiltriere. Hierbei trübt sich die alkoholische 
Flüssigkeit fast stets wieder, so daß es notwendig ist, sie durch schwaches 
Erwärmen zu klären. Erst dann betrachtet man die eventuelle Färbung 
in oben angegebener Weise. 

Bei Fetten von mäßiger natürlicher Gelbfärbung, wie es die meisten 
Premier jus sind, können bei einer derartigen Ausführung der Alkohol- 
probe Irrtümer in der Richtung, daß man ein ungefärbtes Fett für ge- 
färbt hält, schwerlich vorkommen. Einige Premier jus-Proben, die ich 
mir aus zuverlässiger Quelle besorgte und die eine recht beträchtliche 
natürliche Gelbfärbung aufwiesen, wurden in dieser Weise geprüft. Die 
alkoholische Flüssigkeit erschien im durchfallenden Lichte völlig farblos, 
im auffallenden Lichte schwach gelb, stärker gelb, wenn man von oben 
in das Reagenzglas hineinsah. Dieser Ausfall bestätigt somit meine vor- 
herigen Ausführungen. 

Butterfett, das ich mir aus Sahne selbst herstellte, lieferte einen 
im durchfallenden Lichte schwach, im auffallenden Lichte deutlich gelb 
gefärbten alkoholischen Auszug. Ebenso verhielt sich das Fett aus ange- 
kauften Butterproben. Bei Butter kann die Alkoholreaktion also auch, 
wenn sie nicht mit Vorsicht angewendet wird, Trugschlüsse veranlassen. 
Ungefärbte Auszüge erhielt ich, wenn ich nicht, wie in der „Anweisung 
für die Untersuchung von Fleisch und Fetten“ vorgeschrieben, das Butter- 
fett im Alkohol löste, sondern wie in der „Anweisung zur chemischen 
Untersuchung von Fetten und Käsen* angegeben, das geschmolzene Butter- 
fett nur mit dem Alkohol schüttelte. 

Sprinkmeyer und Wagner (l. c.) haben ferner die Verfahren 
von Moore und Martin sowie von Stebbins und Leeds zum Nach- 
weis von fremden Farbstoffen in Fetten nachgeprüft und als wenig 
brauchbar befunden, so daß ich auf diese Methoden nicht näher einzu- 
gehen brauche. Endlich haben Sprinkmeyer und Wagner (l. c.) eine 
neue Methode ausgearbeitet, welche nach Angabe der Verf. einen sicheren 
Nachweis gestattet; sie verfahren wie folgt: 

„lOcem geschmolzenes Fett werden in einem kleinen Schüttel- 
trichter, wie ein solcher zum Nachweis von Sesamöl in Margarine ge- 
braucht wird, in 10cem Petroläther gelöst} die Lösung wird alsdann 
nach Zusatz von 15cem Eisessig kräftig durchgeschiittelt. Ein Farb- 
stoffzusatz ist an der Gelb- oder Rosafärbung des sich als untere 
Schicht absetzenden Eisessigs erkennbar. Bei nur geringer Farbstoff- 
anwesenheit empfiehlt es sich, die Eisessigfarbstofflösung in eine Por- 
zellanschale zu bringen und sie auf dem Wasserbade einzuengen.“ 
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Vorausschieken möchte ich zunächst, daß es nicht ganz präzise ist, 
wenn die Verf. die Verwendung von Eisessig vorschreiben, denn wenn 
man, wie ich es zunächst versuchte, höchst konzentrierte 99—10Opro- 
zentige Essigsäure verwendet, erhält man eine klare Eisessig-Petroläther- 
Fettmischung, welche sich nicht wieder trennt. Durch Versuche habe ich 
festgestellt, daß man nur eine Essigsäure von mindestens dem spez. Ge- 
wicht 1.0610 (entsprechend 97—98 Proz. Essigsäure) verwenden darf, 
um die Trennung der Flüssigkeiten zu ermöglichen. 

Diese Methode vermag gute Dienste zu leisten, wenn sie mit der 
nötigen Vorsicht gehandhabt wird. Ich verfuhr derart, daß ich den Eis- 
essig nach dem Absetzen in ein Reagenzglas ablied und dann die Fär- 
bung in der bei der Alkoholprobe beschriebenen Weise beobachtete. Bei 
derartiger Ausführung der Reaktion täuschten weder die erwähnten reinen 
Premier jus-Proben, noch Proben reinen Butterfettes einen Farbstoffzusatz 
vor; dagegen waren im auffallenden Lichte gewöhnlich schwache Gelb- 
färbungen erkennbar. 

Unzulässig ist es meines Erachtens, eine eventuelle schwache künst- 
liche Färbung durch Einengen des Eisessigs feststellen zu wollen, wie 
die Verf. angeben. Ich habe mich davon überzeugt, daß der Eisessig stets 
etwas Fett in Lösung hält. Engt man nun die Eisessiglösung ein, so er- 
scheint sie, auf wenige Kubikzentimeter konzentriert, bei ungefärbter 
Butter deutlich gelb: auch die Auszüge aus reinem Premier jus erschienen 
beim Einengen deutlich gelb, sogar der Auszug aus absolut weißem 
Schweinefett hinterließ beim Eindampfen einen deutlich gelben Rückstand. 
Man darf dies Verfahren mithin nur in oben von mir angegebener Weise 
handhaben. Der Nachweis zugesetzter Farbstoffe gelingt alsdann in den 
meisten Fällen sehr gut, wie die weiter unten abgedruckten Tabellen 
zeigen werden. 

Eine Reaktion, welche zum Nachweis von fremden Farbstoffen in 
Fetten bisher wenig Beachtung gefunden zu haben scheint und welche 
gleichfalls in verschiedenen Fällen gute Dienste zu leisten vermag, be- 
ruht auf dem Verhalten einzelner Fette gegen salpetrige Säure. Jules 
Vandriken!) hat beobachtet, daß Butter durch Amylnitrit entfärbt wird, 
und daß diese Entfärbung nur mit zersetztem, salpetrige Säure enthalten- 
dem Amylnitrit eintritt. Nicht entfärbt werden nach Angabe des Ver- 
fassers gefärbte Butter und Margarine, mit Ausnahme der mit Orleans 
gefärbten Butter. Mohrrübensaft, Safranauszug und Kurkumaauszug werden 
nach Angabe des Verf. nicht entfärbt. 

Ich habe das Verhalten einiger Fette gegen salpetrige Säure ge- 
prüft und gefunden, daß Premier jus und Butterfett in ätherischer Lö- 
sung sehr schnell durch salpetrige Säure entfärbt werden, daß aber sehr 
bald die Gelbfärbung in verstärktem Maße wiederkehrt, wenn man über- 
schüssige salpetrige Säure anwendet. Diese Gefahr liegt nach meinen Ver- 
suchen nicht vor, wenn man folgendermaßen verfährt: 

Man übergießt in einem Kölbehen ein Stück Kaliumnitrit mit 
Äther, fügt etwas verdünnte Schwefelsäure hinzu und wartet etwa eine 


1) Ann. de Pharm. 1901, 7, S. 110—117: Zeitschr. f. Untersuchung der Nah- 
rungs- und Genußmittel IV, S. 978—979. 
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Minute; der Äther hat alsdann genügend salpetrige Säure aufgenommen. 
Man mischt nun in einem Reagenzglase 1 Vol. geschmolzenes Fett mit 
2 Vol. des klar abgegossenen Äthers. 

Natürlich ist die Lösung von N,Q, in Äther für jeden Versuch 
frisch zu bereiten. 

Bei meinen Versuchen wurden ungefärbtes Butterfett und unge- 
färbtes Premier jus sofort völlig entfärbt und waren auch noch nach 
längerem Stehen farblos. Ich färbte weiterhin Premier jus mit öligen 
Auszügen bzw. Lösungen einer Anzahl Farbstoffe und mit käuflichen 
Butterfarben in den praktisch etwa in Betracht kommenden Verhältnissen 
und fand, daß nach diesem Verfahren unentdeckt bleiben der Zusatz 
von Saflor, Ringelblume, Orleans, Safran, Martiusgelb. Nicht 
entfärbt wurde dagegen das mit Kurkuma, Anilingelb, Tropaeolin, 
Dimethylamidoazobenzol (Buttergelb) und drei verschiedenen Butter- 
farben des Handels gefärbtes Fett (siehe auch weiter unten die Tabelle). 

Sechs verschiedene Margarineproben wurden nicht entfärbt. 

Schweinefett löst sich zunächst farblos, nimmt beim Stehen jedoch 
einen gelblichen Farbenton an. 

Anders als Butterfett und Premier jus verhalten sich eine Anzahl 
von Ölen, die ich in gleicher Weise behandelte. Sesamöl, Lebertran, 
Leinöl, Erdnußöl wurden nicht entfärbt, die Färbung wurde im Gegen- 
teil viel stärker; in ganz besonderem Maße ist dies bei Sesamöl der Fall. 

Heranzuziehen versucht habe ich endlich noch das Lösungsvermögen 
des Natriumsalizylats für Farbstoffe, allerdings nicht mit allzu großem 
Erfolge. Ich verwendete einerseits eine neutrale Lösung, indem ich 50g 
Natriumsalizylat mit Wasser zu 100 cem löste, andrerseits eine alkalische, 
in gleicher Weise unter Zusatz von 2g krystallisiertem Natriumkarbonat 
bereitete Lösung. Deem Fett wurden im Reagenzglase in 10ccm Toluol 
gelöst und mit 5ccm der Natriumsalizylatlösung eine Minute kräftig ge- 
schüttelt; alsdann wurde das Reagenzglas in ein siedendes Wasserbad ge- 
stellt, worauf die wässerige Flüssigkeit schnell absetzte. 

Abgesehen von der geringen Färbung, die besonders die alkalische 
Natriumsalizylatlösung!) an sich hat, war die unten abgesetzte Flüssig- 
keit bei Premier jus im durchfallenden Licht stets so gut wie farblos, 
bei Butterfett hatte die alkalische Lösung meist einen ziemlich deutlich 
gelben Ton, der sich allerdings kaum mit der durch gefärbte Fette her- 
vorgerufenen intensiven Färbung verwechseln läßt. Für Schweinefett, das 
ja allerdings kaum gefärbt werden dürfte, ist die Probe nicht geeignet, 
da dasselbe merkwürdigerweise meist ziemlich stark gefärbte Ausschiitte- 
lungen liefert. 

Für die Untersuchung von Premier jus, welches ja zurzeit in erster 
Linie in Betracht kommt, ist das Ausschüttelungsverfahren mit alkalischer 
Natriumsalizylatlösung immerhin von einigem Wert, da, wie nachstehende 
Tabelle zeigt, gerade einige Pflanzenfarbstoffe, die durch salpetrige Säure 
entfärbt werden, sich nach dieser Methode nachweisen lassen. Die Aus- 
schüttelung mit neutraler Salizylatlösung hat wenig Wert. 


1) Dieselbe muß frisch bereitet werden. 
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Wie ich bereits erwähnte, habe ich ein Premier jus mit öligen Aus- 
zügen bzw. Lösungen einiger Farbstoffe und mit einigen Butterfarben 
des Handels in den praktisch etwa in Betracht kommenden Verhältnissen 
gefärbt; die so gefärbten Fettproben wurden nach den verschiedenen in 
vorliegender Arbeit beschriebenen Methoden auf Farbstoffzusatz geprüft. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. In dieser Tabelle be- 
deutet ein + den unzweifelhaft positiven Ausfall des Farbstoffnachweises, 
eine O den negativen Ausfall. Als negativ habe ich auch alle zweifelhaften 
Fälle bezeichnet. Die Beurteilung der Reaktionen erfolgte nach Maßgabe 
der von mir angegebenen Normen. 









































Tabelle I. 
| 
a Probe Na- Na- | Eisesrig- | eee ace. 
© Salz- | mit sal-| trium- | trium- ` methode Paneungatie stim- 
| ‚ nure | petriger |salizylat salizylat (Sprink- | mungen für das 
| | probe | Saure | neutral | alke (mr rv rund Fleischbeschau- 
- lisch | Wagoner) gesetz) 
i i 
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Kurkuma ..... 0. + + + + | + 
Anilingelb . . . . © «|| + ae 0 + | + + 
Martiusgelb . . . . .| 0 d + + d + 
| Tropaeslin . . . . © 0 + Q 0 + + 
Dimethylamidoazohenzol | 
(Buttergelb) | ën | + | 0 A + + 
| Butterfarbe C 2... + + O | O + | + | 
s P.L’. Of + OPH] +o +o o) 
3 O og 0 | 0 d + + | + | 
S EECHER + 0 0 + | 0 | 
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Tabelle 11. 


Margarineproben des Handels. 












Natrium- Natrium- 











Salzsäure- robe mit , Fisessi Alkohol- 

| Nr. | S N: Uy a T | ne Me N | probe 
SS = se ae nn 

1 + + | O + | + | 0 | 

2 + + | 0 + | + | + 

3 + + | 0 0 | a 0 

4 + Ser 3 0 T F A 

5 | + + 0 0 + 0 

6 0 + + + + 

| 


- 





| 


Aus allen diesen Versuchen geht hervor, daß es eine generelle Me- 
thode zum Nachweis fremder Farbstoffe in Fetten nicht gibt. Ich halte 
es daher für unbedingt notwendig, in Zweifelsfällen nicht nur eine oder 
zwei Reaktionen heranzuziehen, sondern alle diejenigen Methoden, welche 
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geeignet sind, Aufschluß zu geben. Anhaltspunkte für einen derartigen 
Untersuchungsgang geben meine Ausführungen. In erster Linie kommen 
ja bei der Untersuchung auf künstliche Färbung zurzeit die Premier jus 
in Betracht. Man stellt zweekmäßig zunächst die Salzsäurereaktion an; 
fällt diese positiv aus, so erübrigt sich jede weitere Untersuchung. Andern- 
falls ist das Verhalten gegen salpetrige Säure zu prüfen. Ein positiver 
Ausfall dieser Reaktion läßt gleichfalls mit ziemlicher Sicherheit auf die 
Anwesenheit fremder Farbstoffe schließen. Die Ausschüttelungsmethoden 
mit Eisessig und Natriumsajizylat sowie die Alkoholprobe sind alsdann 
zur Bestätigung des Befundes heranzuziehen. Fällt dagegen auch die Re- 
aktion mit salpetriger Säure negativ aus, so ist man allein auf die drei 
letztgenannten Methoden angewiesen; eine Beanstandung auf Grund des 
Ausfalles einer oder mehrerer dieser Methoden ist nur dann berechtigt, 
wenn wirklich eine deutliche Gelbfärbung in der von mir oben an- 
gegebenen Weise beobachtet wird. Für sehr zweckmäßig und empfehlens- 
wert halte ich es, besonders in zweifelhaften Fällen, ein notorisch reines 
Fett von gleicher natürlicher Gelbfiirbung wie das zu untersuchende zum 
Vergleiche heranzuziehen. 


50. Über den Nachweis der Borsäure.') 
Von G. Fendler. 


I. 


Laut S 21 des „Gesetzes, betreffend die Schlaehtvieh- und Fleischbe- 
schau* vom 3. Juni 1900, bzw. der auf Grund der Bestimmungen dieses 
Paragraphen erlassenen „Bekanntmachung, betreffend gesundheitsschödliche 
und täuschende Zusätze zu Fleisch und dessen Zubereitungen“ vom 18. Fe- 
bruar 1902, ist bei der zewerbsmäßigen Zubereitung von Fleisch die 
Verwendung von Borsäure und deren Salzen verboten. Derartig zuberei- 
tetes Fleisch darf weder aus dem Ausland eingeführt, noch darf es feil- 
gehalten, verkauft oder in den Verkehr gebracht werden. Als Fleisch 
im Sinne des Fleischbeschaugesetzes gelten auch die Fette warmbliitiger 
Tiere und solche Fette enthaltende Fettgemische mit Ausnahme der Butter 
und des Butterschmalses. 

Nach den „Ausführungsbestimmungen zu dem Gesetze, betreffend 
die Schlachtvieh- und Fleischbeschau vom 3. Juni 1900“, soll der Nach- 
weis der Borsäure oder deren Salze in der Fleischmasse folgendermaßen 
ausgeführt werden: 

a20 g der zerkleinerten Fleischmasse werden in einer Platinschale 
mit ecm einer gesittigten Natriumkarbonatlösung gut durchgemischt, 
getrocknet und verascht. Die erhaltene Asche wird in wenig Salzsäure 
gelöst und mit letzterer ein Streifen Kurkumapapier befeuchtet, den 
man auf einem Uhrglase bei 100° trocknet. — Entsteht hierbei auf 
dem Kurkumapapier an der benetzten Stelle eine rote Färbung, die 


.—. S 


KA 


1) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, Nr. 7, 76, 7 
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durch Auftragen eines Tropfens Natriumkarbonatlösung in Blau über- 
geht, so ist Borsäure nachgewiesen. Der übrige Teil der alkalisch ge- 
machten Aschenlösung wird eingedampft, der Rückstand mit Salzsäure 
schwach angesäuert, die Flüssigkeit in eine Woulfesche Flasche ge- 
bracht, mit Methylalkohol versetzt, Wasserstoff durchgeleitet und letz- 
terer angezündet; bei Gegenwart von Borsäure brennt er mit grün- 
sesäumter Flamme.“ 

Bei der Prüfung von Fetten auf Borsäure sollen 10 g Fett mit 20 cem 
alkoholischer Kalilauge verseift werden. Die Seifenlösung wird in einer 
Platinschale eingedampft und verascht. Die Asche wird alsdann wie oben 
weiter behandelt. Bei der Untersuchung der Margarine kann das beim 
Schmelzen dieses Fettes sich absetzende Wasser sogleich auf Borsäure 
geprüft werden. 

Es genügt, nach dem Wortlaute dieser Bestimmungen, mithin für 
eine Beanstandung der qualitative Nachweis der Borsäure. Nun ist das 
natürliche Vorkommen der Borsäure nicht nur in einer ganzen Reihe 
pflanzlicher Produkte festgestellt worden, sondern es lassen sich, beson- 
ders nach neueren Untersuchungen, auch in vielen Kochsalzproben des 
Handels kleine Mengen Borsäure nachweisen. Im allgemeinen sind diese 
natürlich vorkommenden Borsäuremengen so gering, daß sie als belang- 
los betrachtet werden können. Hebebrand!) fand in Staßfurter Roh- 
salz nur geringe Spuren, während der Gehalt mehrerer Salinensalze 
zwischen 0.6 und 3mg Borsäure in 100g Salz schwankte. Ich selbst 
fand den Borsäuregehalt einiger Proben zu 0.5—0.6mg in 100g. Daf 
aber auch größere Borsäuremengen vorkommen können, geht aus einer 
Notiz der Nahrungsmittel-Rundschau vom 15. Januar 1905 hervor, wo- 
nach im verflossenen Jahre in der Schweiz Auslandswurstwaren wegen 
angeblichen Borsäurezusatzes beanstandet wurden, die mit Kochsalz aus den 
königl. italienischen Salzwerken in Salsomaggiore bei Parma zube- 
reitet worden waren. Nach der seitens des Züricher Kanton-Chemikers 
Laubi ausgeführten Untersuchung einer authentischen Probe Kochsalz 
aus gleicher Qnelle wurden in 100g des Salzes 0.116¢ Borsäure ge- 
funden. Die Nahrungsmittel-Rundschau knüpft an diese Notiz die Forde- 
rung, daß es als unzulässig angesehen werden müsse, bei Gegenwart von 
Kochsalz aus dem qualitativen Nachweis von Borsäure auf einen Zusatz 
solcher zu schließen. 

Gegen die Berechtigung dieser Forderung wendet sich Hefelmann?), 
indem er darauf aufmerksam macht, daß in der Bekanntmachung, be- 
treffend gesundheitsschädliche etc. Zusätze zu Fleisch, dieses erst dann 
als mit Borsäure behandelt angesehen wird, wenn Borsäure nach dem 
bereits zitierten Verfahren nachweisbar ist. Hefelmann weist darauf 
hin, daß es jedem, der die näheren Bedingungen des in der Anweisung 
vorgeschriebenen Nachweises von Borsäure und deren Salzen prüfe, ein- 
leuchten werde, daß damit keineswegs jede kleinste, etwa aus dem Koch- 
salz stammende Spur Borsäure getroffen werde. Der Verfasser betont 


1) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. V, S. 104. 
2) Ztschr. f. Off. Chem. 1905, S. 231. 
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ferner, daß der Borsäurenachweis erst dann als erbracht anzusehen ist, 
wenn das Kurkumapapier an der benetzten Stelle eine rote Färbung 
zeigt, die durch Auftragen eines Tropfens Natriumkarbonat in Blau über- 
geht, daß also zweifelhafte Verfärbungen des gelben oder mit Soda be- 
tupften Kurkumapapiers unberücksichtigt bleiben sollen; ferner bedeute 
die zweite Reaktion, die Grünfärbung der Wasserstoffflamme durch Bor- 
säuremethylester, in der vorgeschriebenen Anordnung keineswegs eine 
schärfere Probe, als die Kurkumareaktion. 

Mit diesen Ausführungen Hefelmanns kann ich mich nur einver- 
standen erklären ; eine quantitative Bestimmung der Borsäure wird sicher 
in den allermeisten Fällen unnötig sein, falls die amtliche Anweisung 
sinngemäß gehandhabt wird, wenn also zweifelhafte Verfärbungen des 
Kurkumapapiers außer Betracht gelassen werden und der endgültige Nach- 
weis nennenswerter Mengen Borsäure erst dann als erbracht gilt, wenn 
die Flammenreaktion deutlich eintritt. (Vergleiche jedoch hierzu auch das 
weiter unten bezüglich der Beurteilung der Schärfe der Flammenreaktion 
Gesagte.) Aus einzelnen Fällen, die mir bekannt geworden sind, glaube 
ich aber schließen zu müssen, daß eine derart sinngemäße Auslegung 
der Ausführungsbestimmungen nicht überall Platz greift. Als Beispiel sei 
angeführt, daß eine Probe amerikanischen, in Salz verpackten Specks, 
der von einer Auslandsfleischbeschaustelle wegen Borsäurezusatzes bean- 
standet worden war, bei der in unserem Institut vorgenommenen Nach- 
prüfung einen Gehalt von 0.0017 Proz. Borsäure !) aufwies. Es ist dies 
eine so geringe Menge, daß ihr absichtlicher Zusatz zu Konservierungs- 
zwecken ausgeschlossen ist. Der Nachweis mittels der Flammenreaktion ge- 
lang nicht, ist auch bei so geringen Mengen nach meinen Erfahrungen 
nicht möglich. 

Auch sonst herrscht bei der Beurteilung der Borsäurereaktion nicht 
jene Gleichmäßigkeit, die im Interesse der Sache erwünscht wäre. Hierfür 
kann ich als Beispiel anführen, daß zwei Kochsalzproben auf Grund der 
Untersuchung zweier Chemiker als schwach borsäurehaltig befunden wurden, 
während zwei andere Chemiker die Salze als borsäurefrei erklärten. Es 
ist natürlich, daß unter solchen Umständen, die wohl für den Sachver- 
ständigen, nicht aber für den Laien erklärlich sind, ein gewisses Gefühl 
der Beunruhigung und Unsicherheit in den durch eine allzu scharf ge- 
handhabte Kontrolle betroffenen Kreisen Platz greift. 

Um ein richtiges Urteil über den Ausfall der Borsäurereaktionen 
zu haben, ist es notwendig, daß man sowohl die Schärfe dieser Reak- 
tionen genau kennt, als auch die Bedingungen, unter denen man ein 
Reaktionsoptimum zu erzielen vermag. 

Trotzdem die Kurkumareaktion in jedem nahrungsmittelchemischen 
Laboratorium tagtäglich angewendet wird, besteht für die Herstellung des 
Kurkumapapiers keine bestimmte Vorschrift. Es ist aber wohl keine neue 
Beobachtung, daß nach verschiedenen Vorschriften hergestellte oder aus 
verschiedenen Quellen bezogene Kurkumapapiere in der Schärfe sowohl 
ais auch in der Farbennuance der Reaktion auf Borsäure ganz beträcht- 


1) Kolorimetrisch bestimmt. 


Über den Nachweis der Borsäure. 299 


liche Unterschiede aufweisen können. Ich habe mich aus diesem Grunde 
eingehend mit dem Studium der Kurkumareaktion befaßt. 


Die Kurkumareaktion auf Borsäure. 


Vor kurzem!) erst hat sich O. v. Spindler über diese Reaktion 
geäußert; er weist darauf hin, daß überall gesagt sei, man solle einen 
Streifen Kurkumapapier in die salzsäurehaltige Lösung der Substanz legen, 
das Papier bei 100° trocknen und die eventuell rotbraun gefärbte Stelle 
mit Natronlauge bzw. Sodalösung oder Ammoniak befeuchten. War Bor- 
säure zugegen, so soll das Rotbraun in Blaugrün übergehen. Was Kur- 
kumapapier ist und wie es beschaffen sein soll, davon sei nirgends die 
Rede. Nur wenige Autoren erwähnten, daß bei Gegenwart gewisser Salze, 
wie Jodide, Jodate, Sulfite usw., diese Reaktion nicht ausführbar sei. 
v. Spindler verlangt, daß ein möglichst von aller Appretur freies Papier, 
am besten reines weißes Filtrierpapier, zur Herstellung von Kurkuma- 
papier Verwendung finde, und daß das fertige Reagenzpapier vor Licht 
und Feuchtigkeit geschützt aufbewahrt werde. Bei der Ausführung der 
Reaktion ist nach v. Spindler die Anwesenheit auch von Spuren freier 
Schwefelsäure oder saurer Sulfate auszuschließen, da sonst das Papier und 
der Farbstoff beim Trocknen zersetzt werden; eine ähnliche Wirkung 
habe zu konzentrierte Salzsäure oder ein zu lange fortgesetztes Trocknen. 
Sehr gut gelinge die Reaktion, solange das Papier gerade noch eine 
Spur von Feuchtigkeit durch Anfühlen erkennen lasse. 

M. Vaubel und E. Bartelt?) sagen bezüglich der Kurkumareaktion: 
„Die Reaktion der Borsäure auf Kurkumapapier wird vielfach als Nach- 
weis der Säure angewendet. Die rotbraune Färbung, welche beim Trocknen 
des mit Borsäurelösung in Berührung gebrachten Papiers auftritt, wird 
durch vorherigen Zusatz von Salzsäure zur Borsäurelösung verstärkt, be- 
sonders, wenn man auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Auf 
Zusatz von Schwefelsäure tritt diese Färbung direkt auf, ohne Verdampfen 
der wässerigen Lösung.?) Zur genaueren Identifizierung kann man auch 
das durch Borsäure rotbraun gefärbte Kurkumapapier mit "/,, Natronlauge 
befeuchten, wodurch die Farbe sich in eigenartiger Weise verändert. Über 
die Art der Veränderung dieser Farbe liegen nun sehr verschiedene An- 
gaben vor, und wir möchten im Interesse der Anfänger, die hierdurch 
leicht irregeführt werden können, eine Erklärung herbeizuführen ver- 
suchen.“ Die Verfasser führen dann weiter aus, daß die Färbung auf 
Zusatz von Alkali von den verschiedenen Autoren als blaugrau, blau, 
grünschwarz, blauschwarz und schwarz angegeben wird; diese Farben 
seien doch verschieden genug, um das eine oder andere als maßgebend 
anerkennen zu können. Auf Grund von Versuchen mit Merck schem 
Kurkumapapier und mit selbst hergestellter Kurkumatinktur kommen 
Vaubel und Bartelt zu dem Schluß, daß fast immer nach Zusatz von 





1) Chem.-Ztg. 1905, Nr. 41, S. 566. 

2) Chem.-Ztg. 1905, Nr. 46, S. 629. 

3) Diese Beobachtung kann man auch in stark salzsaurer Lösung bei Ge- 
genwart von reichlichen Mengen Borsäure mit einzelnen Sorten Kurkumapapier 
machen (Verf.). 
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Natronlauge oder Soda eine grünschwarze bis grünbraune Färbung auf- 
tritt, die bei fltichtigem Hinsehen allerdings wohl einmal den Eindruck 
von blau machen könne, solange das Papier feucht sei. Beim Trocknen 
verschwinde aber die Beimischung, und das Papier erscheine braun in 
verschiedenen Nuancen, je nach der Konzentration der angewendeten 
Lösungen. Diese Farbe unterscheide sich jedoch scharf von der durch 
Alkali erzeugten rotbraunen. 

Hierzu möchte ich zunächst bemerken, daß man im allgemeinen 
nieht die Färbung zu beobachten pflegt, welche nach dem Eintrocknen 
der Alkalilösung entsteht, sondern die meist viel charakteristischere, sofort 
nach dem Befeuchten entstehende, welche allerdings sehr schnell ver- 
änderlich ist und deshalb sofort beobachtet werden muß. 

Im übrigen beruhen die verschiedenen Angaben über die Art der 
Färbung des Kurkumapapiers absolut nicht auf falschen Beobachtungen, 
sondern es hängt die Art der Färbung durchaus von den Versuchs- 
bedingungen ab, wie ich weiter unten zeigen werde. Nicht nur die Fär- 
bung auf Zusatz von Alkali kann ganz verschieden ausfallen, sondern 
auch die Färbung, welche nach dem Trocknen des mit salzsaurer Bor- 
säurelösung befeuchteten Kurkumapapiers auftritt. Bestimmend wirken 
auf den Ausfall der Reaktion in erster Linie die Art des Kurkuma- 
papiers, die Menge der Salzsäure und die Menge der Borsäure. Die 
ersteren beiden Faktoren haben auch einen bestimmenden Einfluß auf 
die Empfindlichkeit der Reaktion. 

Was zunächst die Herstellung des Kurkumapapiers betrifft, 
so bestehen hierfür die verschiedensten Vorschriften. Gerade an denjenigen 
Stellen, wo man maßgebende Vorschriften erwarten sollte, fehlen die- 
selben jedoch. Weder in den Ausführungsbestimmungen zum Fleisch- 
beschaugesetz, noch in der „Anweisung zur chemischen Untersuchung von 
Fetten und Käsen“ vom 1. April 1898, welche gleichfalls die Prüfung 
auf Borsäure aufgenommen hat, noch in den „Vereinbarungen“ ist eine 
Andeutung über die Herstellung des Kurkumapapiers gemacht. Die ein- 
zige offizielle Vorschrift für die Herstellung von Kurkumapapier findet sich 
im „Arzneibuch für das Deutsche Reich“, 4. Ausgabe, S. 421. Sie lautet: 

„10 Teile grob gepulvertes Kurkumarhizom werden mit 75 Teilen 
Weingeist!) 24 Stunden lang, unter wiederholtem Umschwenken, bei 
mäßiger Wärme ausgezogen; der Auszug wird nach dem Absetzen 
filtriert. 

Zur Herstellung des Kurkumapapiers verdünnt man 10 Teile 
obiger Tinktur mit 30 Teilen Weingeist und mit 40 Teilen Wasser, 
färbt mit dieser Flüssigkeit Streifen vom besten Schreibpapier und 
trocknet dieselben hierauf, vor Licht geschützt, in einem ungeheizten 
Raume. 

Kurkumapapier soll durch einen Tropfen einer Mischung aus 
l cem "ie N.-Kalilauge und 25cem Wasser sofort gebräunt werden. 

Kurkumapapier ist, vor Licht geschützt, in gut verschlossenen 
Gefäßen aufzubewahren.“ 


1) Der Weingeist des Arzneibuches enthält 91.2—90 Vol.-Proz. Alkohol. 
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Bezüglich der Reaktion dieses Papieres gegen Borsäure sagt das 
„Arzneibuch“ unter „Acidum borienm“: „Die wässerige Lösung von Bor- 
säure (1 = 50) färbt nach dem Zusatze von Salzsäure Kurkumapapier 
beim Eintrocknen braunrot; diese Färbung geht beim Besprengen mit 
Ammoniakflüssigkeit in Grünschwarz über.“ 

Um zu zeigen, wie verschiedenartige Kurkumapapiere Anwendung 
finden, will ich noch einige Vorschriften kurz zitieren. 

Nach „Thoms-Gilg, Einführung in die praktische Nahrungs- 
mittelchemie“ (Leipzig 1899), zieht man das gepulverte Kurkumarhizom 
zunächst mit Wasser aus, solange dieses noch gefärbt wird, und be- 
handelt den Rückstand mit Alkohol. Mit der weingeistigen Lösung be- 
streicht man gutes alkali- und säurefreies Postpapier oder tränkt mit 
dieser Lösung alkali- und säurefreies Filtrierpapier. Das getrocknete 
und in Streifen geschnittene Papier wird vor Licht geschützt aufbewahrt. 

Nach „H. Röttger, Kurzes Lehrbuch der Nahrungsmittelehemie“ 
(Leipzig 1903), digeriert man 1 Teil zerstoßene Kurkumawurzel mit 
6 Teilen schwachem Weingeist und tränkt mit der filtrierten Tinktur 
Streifen von feinem Filtrierpapier. 

Nach „Rupp, Die Untersuchung von Nahrungsmitteln ete.“ (Heidel- 
berg 1894), bereitet man Kurkumatinktur zur Herstellung von Kurkuma- 
papier durch Extraktion von 1 Teil Kurkumawurzel mit 5 Teilen Alkohol 
bei gelinder Wärme. 

Nach ,Andés, Technologisches Lexikon“, wird Kurkumapapier 
gar hergestellt durch Tränken von Fließpapier mit wässerigem Kur- 
kumaauszug. 

Diese kurze Auslese möge genügen. Daß in dem Verhalten eines 
Kurkumapapiers, welches, wie dasjenige des Arzneibuches, mit Kurkuma- 
tinktur von dem ungefähren Verhältnis 1.7:100.0 und einem Papier 
wie dasjenige Rupps, welches mit Tirktur von dem Verhältnis 
20:100 hergestellt ist, ein Unterschied bestehen muß, leuchtet wohl ohne 
weiteres ein. 

Auch über die für die Reaktion günstigste Salzsäuremenge be- 
stehen recht verschiedene Ansichten. Während die einen nur schwach 
ansäuern und größere Quantitäten Salzsäure für schädlich halten, emp- 
fehlen andere, wie Karl Fischer, einen großen Überschuß an Salz- 
säure. Fischer verwendet zum Lösen der auf Borsäure zu untersuchenden 
Asche eine Mischung aus einem Teil Salzsäure (D 1.19) und 2 Teilen 
Wasser. 

Ich habe nun mit einigen Kurkumapapieren des Handels und mit 
einer Anzahl von mir selbst in verschiedener Weise hergestellter Kur- 
kumapapiere unter Verwendung verschiedener Mengen Borsäure und Salz- 
säure stets genau unter den gleichen Bedingungen die Borsäurereaktion 
angestellt. Es geschah dies sowohl, um zu zeigen, wie verschieden die 
Empfindlichkeit und die Farbennuancen der Borsäure-Kurkumareaktion 
je nach den Bedingungen sein Können, als auch, um die günstigsten 
Bedingungen und die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion unter diesen 
Bedingungen zu ermitteln, endlich, um in den Besitz einer empfehlens- 
werten Vorschrift für die Herstellung des Kurkumapapiers zu gelangen. 
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Es wurden zu den Versuchen herangezogen: 

. Kurkumapapier des Handels aus Schreibpapier (Marke U). 

. Desgl. (Marke R). 

. Kurkumapapier des Handels aus Filtrierpapier (Marke R). 

. Desgl. (Marke M). 

. Kurkumapapier, genau nach Vorschrift des Arzneibuches her- 

gestellt. (Verhältnis der Tinktur 1.7:100.) 

. Desgl., aber unter Verwendung von Filtrierpapier. 

7. Die nach der Arneibuchvorschrift hergestellte Tinktur wurde 
derart verdünnt, daß das Verhältnis von Kurkuma zu Alkohol 
10:100 beträgt. Verwendet wurde Filtrierpapier. 

8. Die Tinktur des Arzneibuches wurde auf das Verhältnis 
1:100 verdünnt. (Filtrierpapier.) 

9. Kurkumatinktur 10:100 mit 50prozentigem Alkohol. (Fil- 
trierpapier.) 

10. Desgl., aber mit Schreibpapier. 

11. Die Tinktur ad 9 mit Alkohol auf das Verhältnis 2 :100 
verdünnt. (Filtrierpapier.) 

12. Die Tinktur ad 9 mit Alkohol auf das Verhältnis 1 : 100 
verdünnt. (Filtrierpapier.) 

13. Kurkumarhizom wurde mit kaltem Wasser erschöpft, ge- 
trocknet und hieraus mit 90 Vol.-prozentigem Alkohol eine 
Tinktur im Verhältnis 10:100 hergestellt. (Filtrierpapier.) 

14. Filtrierpapier, mit O.4prozentiger alkoholischer Kurkumin- 
lösung getränkt. 

15. Filtrierpapier, mit 0.05prozentiger alkoholischer Kurkumin- 
lösung getränkt. 

Zur Herstellung der Tinkturen wurde die Wurzel einen Tag mit 
dem Alkohol unter häufigem Umschütteln in Berührung gelassen, dann 
wurde filtriert. 

Die Kurkumapapiere wurden im Dunkeln getrocknet und in Glas- 
stöpselgefäßen vor Licht geschützt aufbewahrt. 

Die Reaktionen wurden derart ausgeführt, daß der Papierstreifen 
zur Hälfte in die Versuchslösung getaucht, dann aaf ein Uhrglas gelegt 
und im Wassertrockenschrank getrocknet wurde. Besonders bei Ge- 
genwart kleiner Mengen Borsäure muß man das Trocknen 
beobachten und das Uhrglas aus dem Schrank nehmen, sobald 
das Papier sich trocken anfühlt. Man wartet alsdann noch etwa 
2 Minuten, ehe man die Färbung beobachtet, damit das Papier während dieser 
Zeit völlig abtrocknen kann, wobei sich die Färbung zu vertiefen pflegt. 

Nach dem Trocknen wurde je ein Papierstreifen an der gefärbten 
Stelle mit 10Oprozentiger Aminoniakfliissigkeit, 5prozentiger Natronlauge 
oder 10prozentiger Natriumkarbonatlösung befeuchtet. Die entstehende 
Färbung wurde sofort beobachtet und registriert unter Vernachlässigung 
der später eintretenden Verfärbungen. 

Verwendet wurden zunächst Lösungen, welche 2 Proz., 0.5 Proz., 
0.1 Proz. und 0.01 Proz. Borsäure sowie 0.1, 0.5, 5.0 und 10 Proz. Salzsäure 
(HCl) enthielten. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle I registriert. 
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Diese Tabelle ist recht lehrreich. Sie zeigt zunächst, daß, je nach 
Art des Kurkumapapiers, nach Salzsäure- und Borsäuremenge, das Papier 
nach dem Eintrocknen die verschiedensten Nuancen annehmen kann. 

Kurkumapapiere, welche mit zu konzentrierten Lösungen des Farb- 
stoffs hergestellt sind, geben mit geringen Mengen Borsäure bei Anwesen- 
heit gentigender Mengen Salzsäure unschöne und wenig charakteristische 
braungelbe bis braunrote Färbungen. (Siehe Versuche 7 XV, XVI, 9 XV, 
XVI; 10, XV, XVI ete.) 

Absolut nicht ohne Einfluß ist es ferner, ob zur Herstellung des 
Kurkumapapiers Filtrierpapier oder Schreibpapier verwendet wurde. Wie 
die Versuchsreihen 5, 6 einerseits und 9, 10 andrerseits zeigen, gibt mit 
Filtrierpapier hergestelltes Kurkumapapier schärfere und klarere Reak- 
tionen, als solches aus Schreibpapier. 

Von ganz bedeutendem Einfluß ist ferner die Salzsäuremenge. 
Bei Gesenwart nur geringer Mengen Salzsäure (0.1 Proz. HCl) geben 
einzelne Papiere, wie 1, 2, 3, 5, schon mit 2prozentigen Borsäure- 
lösungen nur ganz minimale Reaktionen und versagen, wie Nr. 1, zum 
Teil bei 0.5 Proz. Borsäure schon vollständig; bei Gegenwart von 10 Proz. 
Salzsäure ließen sich dagegen mit denselben Papieren zum Teil noch 
0.01 Proz. Borsäure nachweisen. Je mehr Salzsäure zugegen ist, 
desto deutlicher und schärfer ist die Reaktion. Mehr als 
10 Proz. Salzsäure (10 Proz. Chlorwasserstoff) möchte ich aus 
praktischen Gründen jedoch nicht empfehlen. 

Ferner ist es nicht ganz gleichgültig, ob man die Farbenverände- 
rung mit Alkali durch Ammoniak, Natronlauge oder Natriumkarbonat 
hervorruft. Am ungeeignetsten ist Natronlauge, welche vielfach grün- 
blaue, blaugrüne oder grüne Nuancen hervorruft. Am geeignetsten 
erscheint mir 10prozentige Ammoniakflüssigkeit. 

Wie aus der Spalte XVI der Tabelle I ersichtlich ist, gaben bei 
Gegenwart von 10 Proz. Salzsäure die meisten Kurkumapapiere mit 0.01- 
prozentiger Borsäurelösung noch mehr oder weniger deutliche Reaktionen. 
Am schönsten reagierten in dieser Verdünnung Nr. 2, 3, 8, 11 und 15. 
Diese Papiere wurden daher auf ihr Verhalten gegen noch verdünntere 
Borsäurelösungen bei Gegenwart von 5 und 10 Proz. Salzsäure geprüft. 
(Siehe Tabelle II.) 

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daß sich mit gutem Kurkuma- 
papier bei Gegenwart von 10 Proz. Salzsäure noch 0.005 Proz. Borsäure 
nachweisen lassen. Färbungen, wie sie mit 0.001 Proz. Borsäure erhalten 
wurden, würde ich bei der praktischen Ausführung der Reaktion unbe- 
rücksichtigt lassen. Dasselbe gilt von minimalen rötlichen Rändern, wie 
man sie häufig auf dem Papier an der Grenze der eingetrockneten 
Flüssigkeit beobachtet und wie ich sie auch mit auf 10 Proz. verdünnter 
reiner sowohl wie roher Salzsäure erhalten habe. Die Salzsäure enthält 
offenbar unter Umständen ebensogut Spuren Borsäure wie das Kochsalz 
und andere Reagenzien (Natronhydrat und Natriumkarbonat'). 


') Hebebrand, Zeitschr. f. Untersuchungen der Nahrungs- und Genußmittel 
V, S. 1046 
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Tabelle II. 
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Die fünf in Tabelle Il behandelten Kurkumapapiere sind, um dies 
zu rekapitulieren: 
Nr. 2. Kurkumapapier des Handels, auf Schreibpapier. 

3. Kurkumapapier des Handels, auf Filtrierpapier. 

8. Filtrierpapier, mit Kurkumatinktur getränkt, die im Ver- 
hältnis 1:100 mit 90 Vol.-prozentigem Alkohol herge- 
stellt ist. 

11. Filtrierpapier, mit Kurkumatinktur getränkt, die im Ver- 
hältnis 1:50 mit 50 Vol.-prozentigem Alkohol herge- 
stellt ist. 

„ 15. Filtrierpapier, mit 0.05prozentiger alkoholischer Kurkumin- 
lösung getränkt. 

Die drei letzteren Vorschriften (Nr. 8, Nr. 11 und Nr. 15) sind 

daher zur Herstellung von Kurkumapapapier zu empfehlen. Besonders 
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geeignet erscheint mir das Kurkuminpapier, welches man sehr 
schnell herstellen kann, so daß es unnötig ist, größere Vorräte des immer- 
hin nicht ganz unveränderlichen Kurkumapapieres zu halten. Man löst 
0.058 Kurkumin (Merck) in 100ccm 99prozentigem Alkohol, 
tränkt hiermit Filtrierpapierstreifen und hängt diese im 
Dunkeln über Bindfäden zum Trocknen auf. Nach !',-—-1Stunde 
ist das Papier gebrauchsfertig. Man bewahrt es vor Licht geschützt 
in Glasstöpselgläsern auf. 

Die Empfindlichkeit des Reagenzpapieres wird durch Anwesenheit 
von Salzen nicht beeinflußt, wovon ich mich überzeugte, indem ich die 
Reaktion mit einer mit Kochsalz gesättigten 0.005 Proz. Borsiiure und 
10 Proz. Salzsäure enthaltenden Lösung anstellte. 

Hebebrand!) hat bei der Ausarbeitung seiner kolorimetrischen 
Methode zur Bestimmung der Borsäure die Beobachtung gemacht, daß 
Eisenchlorid störend wirkt. Hebebrand führt ferner aus, daß auch 
die qualitative Prüfung auf Borsäure mit Kurkumapapier durch Eisen- 
chlorid beeinflußt werde, und daß es möglich sei, daß das von K. Win- 
disch beobachtete Fehlen von Borsäure in einzelnen Weinproben darauf 
zurückzuführen sei, daß der stärkere Eisengehalt dieser Weine das Auf- 
treten der Farbenreaktionen verhindert hat. 

Versuche, die ich selbst daraufhin angestellt habe, ergaben, daß 
wohl die Farbennuance, nicht aber die Empfindlichkeit der Reaktion 
durch die Anwesenheit praktisch bei der Untersuchung von Nahrungs- 
mitteln in Betracht kommender Eisenmengen beeinflußt wird. Es wurden 
Parallelversuche mit Kurkuminpapier bei Gegenwart und Abwesenheit 
von 0.5 Proz. FeCl, angestellt. (Siche Tabelle III.) 

Die praktische Empfindlichkeitsgrenze der Borsäurereaktion mit 
Kurkuminpapier bei Gegenwart von 10 Proz. Salzsäure liegt also bei 
einem Gehalt der zu prüfenden Lösung von 0.005 Proz. Borsäure. Nimmt 
man an, daß bei der Prüfung von Fleisch auf Borsäure nach der Vor- 
schrift der Ausführungsbestimmungen zum Fleischbeschaugesetz bei einer 
Einwage von 50g eine 5cem betragende Aschenlösung erhalten wird, 
und daß diese Aschenlösung 0.005 Proz. Borsäure enthält, so gelangen 
a also 0.00025 g Borsäure zum Nachweis, welche aus 30g Fleisch 
stammen. 100¢ Fleisch enthalten demnach 0.00025 X 3.333, mithin 
0.00083 g Borsäure, also noch nicht 1 mg. Durch das Experiment habe 
ich mich noch überzeugt, daß sich 1 mg Borsäure in 100 g Schabefleisch 
bei einer Einwage von 30g Fleisch mittels der Kurkumareaktion recht 
gut nachweisen läßt. Das Kurkuminpapier färbte sich infolge der Gegen- 
wart des aus dem Fleisch stammenden Eisens nicht rosa, sondern rot- 
gelb (siehe Tabelle III), welche Farbe auf Zusatz von Ammoniak in 
schönes Violett überging. (Dieser Versuch zeigt auch, daß die Kurkuma- 
reaktion durch die aus dem Fleisch stammende Phosphorsäure nicht er- 
schwert wird, wie Vaubel und Bartelt angeben.?) Es geht hieraus 


1) Zeitschr. f. Unters. d Nahr.- u. Genubm. V, N. 1047. 
2) Chemiker-Zeitung 1905, S. 630. 
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Tabelle HI. 
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hervor, daß die Borsäurereaktion mit Kurkumapapier zu 
scharf ist, um aus ihrem positiven Ausfall auf den Zusatz von 
Borsäure zum Untersuchungsmaterial zu schließen. Die Kur- 
kumareaktion darf deshalb nur als Auslesereaktion gehand- 
habt werden. 


Die Flammenreaktion auf Borsäure. 


Der Wortlaut der oben zitierten amtlichen Anweisung zur Prüfung 
auf Borsäure ist nicht ganz klar. Einerseits heißt es: ,.... Entsteht hierbei 
auf dem Kurkumapapier an der benetzten Stelle eine rote Färbung, die 
durch Auftragen eines Tropfens Natriumkarbonatlösung in Blau tibergeht, 
so ist Borsäure nachgewiesen. . .. P Andrerseits heißt es weiter: 
„Der übrige Teil der alkalisch gemachten Aschenlösung wird eingedampft. 
der Rückstand mit Salzsäure schwach angesäuert, die Flüssigkeit in eine 
Woulfesche Flasche gebracht, mit Methylalkohol versetzt, Wasserstoff 
durchgeleitet und letzterer angezündet; bei Gegenwart von Borsäure 
brennt er mit grüngesäumter Flamme.“ 

Ich dürfte wohl nicht fehlgehen, wenn ich mich der von Hefel- 
mann!) allerdings nur angedeuteten Ansicht (siehe auch oben) an- 


1) Zeitschr. f. öffentl. Chemie 1905, S. 232. 
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schließe, daß nach dem Sinne der amtlichen Vorschrift ein Borsäure- 
zusatz erst dann nachgewiesen ist, wenn die Flammenreaktion positiv 
ausfällt. 

Was die Ausführung der Flammenreaktion betrifft, so gibt es be- 
kanntlich eine ganze Reihe von Modifikationen derselben. Bei der rohesten 
Ausführungsform wird die zu prüfende Asche bzw. Substanz mit konzen- 
trierter Schwefelsäure angerührt, Alkohol zugesetzt und die Mischung 
angezündet. Diese Art der Ausführung wird von O. v. Spindler!) ver- 
worfen, da die Grtinfirbung selbst bei Gegenwart von einigen Zenti- 
grammen Borsäure nicht immer zu erkennen sei, zumal bei Gegenwart 
von großen Mengen Chlornatrium und Calcium oder Kaliumsalzen, welche 
die Grünfärbung leicht verdecken. Ganz bedeutend empfindlicher wird die 
Methode nach v. Spindler, wenn man den Äthylalkohol durch Methyl- 
alkohol ersetzt. Nach demselben Verfasser hat die Methode des direkten 
Abbrennens aber noch andere Nachteile; zunächst ist auf die Gegenwart 
von Kupfer- und Baryumsalzen Rücksicht zu nehmen, dann ist auch nicht 
zu vergessen, daß Chlormethyl und Chloräthyl, welche sich bei der Re- 
aktion bilden können, die Flamme gleichfalls grün färben. 

Dieselben Bedenken machen sich gegen die kürzlich von Castellana?) 
beschriebene Methode geltend; diese beruht darauf, daß man die zu 
untersuchende Substanz mit überschüssigem äthylschwefelsauren Kalium 
erhitzt, bis aus dem Röhrchen die ersten Dämpfe austreten, die mit einer 
an dem äußeren Rande deutlich grüngefärbten Flamme brennen. Nach 
Castellana läßt sich so noch !/,mg Borsäure mit Sicherheit nach- 
weisen. 

Die Reaktion ist nach meinen Versuchen recht schön, doch könne:: 
einigermaßen beträchtliche Mengen Chlornatrium zu Täuschungen Anlaß 
geben. Bei Gegenwart von Kochsalz brennen die Dämpfe gegen das Ende 
der Entwicklung mit blaugrfin gesäumter Flamme, während die Borsäure- 
flamme allerdings schon zu Anfang sichtbar wird und mehr hellgrün er- 
scheint. 

Als einzig rationelle Methode empfiehlt v. Spindler (l. el die 
Methylalkohol-Wasserstoffmethode, wie sie in die Prüfungsvor- 
schrift der Ausführungsbestimmungen zum Fleischbeschaugesetz aufge- 
nommen ist (s. ol v. Spindler hat diese Methode in einigen Punkten 
modifiziert. Zunächst bringt er die schon von dem Entdecker der Me- 
thode — Rosenbladt — vorgesehene Vereinfachung in Erinnerung, 
welche darin besteht, daß man den Wasserstoff durch Leuchtgas ersetzt, 
wodurch die Unsicherheit in dem Funktionieren eines Gasentwicklers weg- 
fällt und die Explosionsgefahr verringert wird. Das Leuchten der Gas- 
flamme tritt erst bei einer gewissen Größe derselben auf, so daß die 
Flamme bei langsamem Ausströmen des Gases ungefärbt bleibt. Eine Ver- 
dünnung des Methylalkohols mit Wasser ist nach v. Spindler möglichst 
zu vermeiden, da hierdurch die Empfindlichkeit der Reaktion stark be- 
einträchtigt wird. Dagegen wird sie durch Erwärmen verstärkt. Nach 


1) C'hemiker-Zeitung 1905, S. 566. 
2) Chem. Centralbl. 1905, I, Nr. 24. 
20) * 
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dem genannten Verfasser gibt eine Lösung von !/,. mg Borsäure in etwa 
100 ccm Methylalkohol von 98 Proz. bei etwa 250 ccm fassender Flasche 
im Leuchtgasstrom noch eine Flammenfärbung, welche nach etwa 2 Min. 
erscheint und etwa 1 Min. deutlich anhält. — v. Spindler hat endlich 
gefunden, daß sich in vielen Fällen, so z. B. bei Wurstwaren, die Ver- 
aschung umgehen läßt, er schlägt daher vor, in folgender Weise zu ver- 
fahren: „5—10g der fein zerschnittenen Substanz werden mit 5 Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure im Mörser möglichst zu Brei zerrieben und so 
in die Flasche zum Methylalkohol gebracht. Die Flasche befindet sich in 
einem auf 70—75° zu haltenden Wasserbade. Zündet man das durch die 
Mischung streichende Leuchtgas an, so ist bei Gegenwart der geringsten 
Borsäuremenge die Flamme sofort lebhaft grün gefärbt. Die Substanz- 
menge darf nicht zu groß gewählt werden im Verhältnis zu der Menge 
des Methylalkohols, die etwa 30—40 cem betragen soll, da sonst die zu- 
geführte Wassermenge die Empfindlichkeit beeinträchtigt. Aus demselben 
Grunde ist es nicht zu empfehlen, mehrere Proben hintereinander in die 
gleiche Methylalkoholmenge zu bringen, für jeden Versuch sollte der Me- 
thylalkohol gewechselt werden.“ 

Was die Empfindlichkeit der Methylalkohol-Wasserstoff- 
methode betrifft, so befinden sich meine Beobachtungen: nicht in Über- 
einstimmung mit denjenigen v. Spindlers. Ich mischte je beem Bor- 
säurelösung von verschiedenem Gehalt mit je 50 ccm Methylalkohol, 
säuerte mit einigen Tropfen Salzsäure an und prüfte sowohl nach der 
Methode mit reinem Wasserstoff, als nach derjenigen mit Leuchtgas unter 
Erwärmen der Entwicklungsflasche. Mit Wasserstoff und ohne Erwärmen 
konnte ich nicht weniger als 3mg, mit Leuchtgas unter Erwärmen nicht 
weniger als 2mg Borsäure nachweisen. Bemerkt sei, daß ich das Gas 
aus einer Platinspitze ausströmen ließ und die Flamme mit einem innen 
geschwärzten und mit einer seitlichen Beobachtungsöffnung versehenen 
Pappzylinder umgab. Wenn ich auch meine Beobachtungen von anderer 
Seite kontrollieren und bestätigen ließ, so ist es doch nicht unmöglich, 
daß die Unterschiede in den von v. Spindler und mir beobachteten Emp- 
findlichkeitsgrenzen subjektiver Natur sind. In diesem Falle würde aller- 
dings die Flammenreaktion den Wert als ausschlaggebender Faktor ver- 
lieren, und es würde keineswegs genügen, aus dem qualitativen Nach- 
weis von Borsäure auf den Zusatz derselben zum Untersuchungsmaterial 
zu schließen. Sind dagegen die von mir beobachteten Empfindlichkeits- 
grenzen allgemein gültig, lassen sich also nach der Vorschrift der Aus- 
führungsbestimmungen nicht weniger als 3mg, mithin in 100g Fleisch 
Lee Borsäure durch die Flammenreaktion nachweisen, so halte ich eine 
weitergehende Untersuchung für unnötig, denn 0.01 Proz. dürfte die 
höchste Borsäuremenge sein, welche unbeabsichtigt in Nahrungsmittel ge- 
langen kann. l | 

Es dürfte sich daher empfehlen, daß die Empfindlichkeitsgrenze der 
Flammenreaktion auch von anderer Seite nachgeprüft wird. 

Jedenfalls wird es angebracht sein, daß man sich in zweifel- 
haften Fällen nicht mit dem qualitativen Nachweis begnügt, sondern 
die vorhandene Borsäuremenge annähernd feststellt. Eine genaue quanti- 
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tative Bestimmung ist unnötig, für eine approximative Bestimmung ist 
das kolorimetrische Verfahren von Hebebrand!) ausgezeichnet geeignet. 

Verweisen möchte ich noch darauf, daß für die Isolierung der Bor- 
säure aus Fleisch und Fetten von Hebebrand (l. c.) einige Vorschläge 
gemacht sind, welche das Veraschen großer Substanzmengen umgehen. 


Zwei neue Farbreaktionen auf Borsäure. 


Der Umstand, daß nicht nur der Kurkumafarbstoff, sondern, wie 
Lucien Robin?) gezeigt hat, auch ein anderer Pflanzenfarbstoff, der- 
jenige der Blüten von Mimosa, mit Borsäure eine Farbreaktion gibt, 
veranlaßte mich, nach anderen derartig reagierenden Farbstoffen Um- 
schau zu halten. Ich fand solche in den als Flores Carthami (Saflor) 
und Flores Calendulae (Ringelblumen) bekannten Drogen. Als Rea- 
genzien wurden Tinkturen verwendet, welche durch 24stündiges Mazerieren 
von einem Teile der Drogen mit 10 Teilen 50 Vol.-prozentigem Alkohol, 
Abpressen und Filtrieren hergestellt waren. 

Mischt man in einem Porzellanschälchen 1—2 cem einer schwachen 
Borsäurelösung mit 3 Tropfen 25prozentiger Salzsäure und 2 Tropfen der 
wie oben angegeben bereiteten Kalendulatinktur, so hinterbleibt beim 
Eindampfen ein zitronengelber Rtickstand, der sich beim Befeuchten mit 
10prozentiger Ammoniakflüssigkeit vorübergehend schön gelbrot färbt. Die 
Lösung in Ammoniak bleibt noch einige Zeit rotgelb. Verwendet man 
dagegen an Stelle der Borsäurelösung reines Wasser, so hinterbleibt ein 
nur ganz schwach gelber Rückstand, der sich mit Ammoniakflüssigkeit 
zitronengelb färbt und eine zitronengelbe Lösung liefert. 

Stellt man die Reaktion in gleicher Weise mit Carthamustinktur 
an (1—2 cem Borsäurelösung, 3 Tropfen Salzsäure, 3 Tropfen Cartha- 
mustinktur), so erhält man sowohl bei Abwesenheit als bei Anwesenheit 
von Borsäure einen braungelben Rückstand (der im letzteren Falle dunkler 
ist), welcher sich bei Befeuchten mit Ammoniak nur bei Gegenwart von 
Borsäure vorübergehend rot färbt und sich dann mit gelbroter Farbe 
löst; bei Abwesenheit von Borsäure löst sich der Rückstand mit grün- 
gelber Farbe, ohne sich rot zu färben. 

Beide Reaktionen sind ziemlich empfindlich, sie treten mit 1/,, n mg 
Borsäure noch sehr deutlich ein. Besondere praktische Bedeutung messe 
ich ihnen nicht bei, da wir in dem Nachweis mit Kurkumapapier eine 
genügend scharfe und charakteristische Reaktion besitzen. 





11.3) 


Seit dem Inkrafttreten des „Gesetzes betreffend die Schlachtvieh- 
und Fleischbeschau® vom 3. Juni 1900 gehört die Prüfung von Fleisch- 
waren und Fetten auf Borsäure zu den häufigeren Operationen im nah- 


1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. V, S. 55 u. S. 1044. 

2) Ann. chim. analyt. 1904, 9, 336—338 (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Ge- 
nußmiittel, 9, S. 627). 

D Vgl. Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genußm. XI. J., 137—144. 
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rungsmittelchemischen Laboratorium. Trotz dieses Umstandes und trotz 
der zahlreichen über diesen Gegenstand vorliegenden Abhandlungen fehlt 
es noch an einer Methode des Borsäurenachweises in Fleisch und Fetten, 
welche den praktischen Bedürfnissen in jeder Beziehung Rechnung trägt. 
Am wenigsten kann man dies von der in der amtlichen Anweisung gc- 
gebenen Vorschrift behaupten. Die Mängel dieser amtlichen Methode be- 
stehen: 

1. In der Notwendigkeit, eine größere Menge Fleisch bzw. Fett 
bei Gegenwart reichlicher Mengen von Salzen zu veraschen, eine Arbeit, 
die besonders bei Fleischwaren nicht nur wegen des unangenehmen Ge- 
ruches, sondern auch wegen der Schwierigkeit und Langwierigkeit der 
vollständigen Verasehung lästig und zeitraubend ist. 

2. In der großen Aschenmenge, welche man erhält, und die ein 
völliges Lösen der Asche in wenig Salzsäure zur Unmöglichkeit 
macht. 

3. In dem Mangel einer Angabe über die Menge und Stärke der 
zum Auflösen der Asche zu verwendenden Salzsäure. 

4. In dem Mangel einer Vorschrift für die Herstellung des zu ver- 
wendenden Kurkumapapieres. 

Ich will davon absehen, auch die weiteren Angaben der amtlichen 
Vorschrift über den Nachweis der Borsäure mittels der Flammenreaktion 
zu kritisieren, da ich zunächst nur die Kurkumareaktion im Auge habe, 
welche meines Erachtens für einen endgültigen Nachweis der Borsäure 
ausreicht, wenn sie zweckentsprechend gehandhabt wird. Zu diesem Zwecke 
ist es notwendig, die soeben angeführten Mängel der amtlichen Methode 
zu vermeiden, d.h. vor allen Dingen unter gleichmäßigen festgelegten 
Bedingungen zu arbeiten und somit die Methode möglichst quantitativ 
auszugestalten. 

Die Erkenntnis dieser Notwendigkeit hat mich vor kurzem ver- 
anlaßt, die Kurkumareaktion eingehend zu studieren. ') 

Umfangreiche Versuche mit Kurkumapapieren des Handels und 
nach den verschiedensten Vorschriften selbst hergestellten Kurkumapapieren 
lehrten mich, daß die Schärfe der Kurkumareaktion je nach der Be- 
schaffenheit des verwendeten Kurkumapapiers und je nach der vorhan- 
denen Salzsäuremenge ganz außerordentlich verschieden ist. Von ganz 
bedeutendem Einfluß ist die Salzsäuremenge. Bei Gegenwart von nur ge- 
ringen Mengen Salzsäure (0.1 Proz. HCl) gaben einzelne Papiere schon 
mit 2prozentigen Borsäurelösungen nur ganz schwache Reaktionen und 
versagten zum Teil bei 0.05 Proz. Borsäure schon vollständig; bei Gegen- 
wart von 10 Proz. HCl ließen sich dagegen mit denselben Papieren teil- 
weise noch 0.01 Proz. Borsäure nachweisen. 

Auf Grund der bei diesen an der angegebenen Stelle eingehend 
beschriebenen Versuchen gemachten Erfahrungen schlug ich vor, an Stelle 
der bisher nach den verschiedensten Vorschriften hergestellten Kurkuma- 
papiere ein nach folgender Vorschrift bereitetes Kurkuminpapier zu 
verwenden: 


!) Siche vorstehende Mitteilung. 
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„Man löst 0.05 g Kurkumin (Merck) in 100cem 99prozentigem 

Alkohol, tränkt hiermit Filtrierpapierstreifen und hängt diese im 

Dunkeln zum Trocknen auf. Nach 1,—1 Stunde ist das Papier ge- 

brauchsfertig. Man bewahrt es vor Licht geschützt in Glasstipsel- 
gläsern auf.“ 

Diese Vorschrift ist bequem, sie ermöglicht eine stets gleichmäßige 
Beschaffenheit des Reagenzpapieres und erübrigt bei der schnellen Her- 
stellbarkeit das Halten größerer Vorräte. Dieser letztere Umstand ist 
nicht unwichtig, da auch bei sorgfältiger Aufbewahrung die Empfindlieh- 
keit des Kurkumapapiers nachläßt. 

Mit so hergestelltem Kurkumapapier lassen sich bei Gegenwart von 
10 Proz. Salzsäure noch 0.005 Proz. Borsäure einwandfrei nachweisen. 
Auch bei Anwesenheit noch geringerer Borsäuremenzen erhält man Re- 
aktionen, welehe jedoch nach meinem Dafürhalten nicht mehr genügend 
eindeutig sind, aber immerhin als zweifelhafte Borsäurereaktionen zu 
Meinungsverschiedenheiten Anlaß geben können. Dasselbe gilt von sehr 
schwachen rötlichen Rändern, wie man sie häufig auf dem Papier an 
der Grenze der eingetrockneten Flüssigkeit beobachtet und wie ich sie 
auch mit auf 10 Proz. verdünnter reiner, sowohl wie roher Salzsäure er- 
halten habe. Diese Farbungen rühren, wie ich weiter unten zeigen 
werde, tatsächlich von einem sehr geringen Borsäuregehalt der Salz- 
säure her. 

Nicht nur durch die Reagenzien können mehr oder weniger deut- 
liche Borsäurereaktionen veranlaßt werden, sondern auch durch Spuren 
von Borsäure, welche unbeabsichtigterweise in das Untersuchungsmaterial 
gelangt sind. Von fahrlässigen Beimengungen sehe ich natürlich ab; als 
Fahrlässigkeit kann man jedoch nicht die Verwendung schwach borsäure- 
haltigen Kochsalzes bezeichnen. Die von einer Seite gestellte Forderung 
der Verwendung „völlig borsäurefreier“ Ingredienzien !), wie Kochsalz ete., 
schießt entschieden tiber das Ziel hinaus und dürfte häufig sogar un- 
erfüllbar sein 2); ist es doch noch zweifelhaft, ob völlig borsäurefreies 
Kochsalz überhaupt im Handel vorkommt. 3) 

Die Möglichkeit des Vorhandenseins geringer Spuren Borsäure in 
den Reagenzien sowohl als im unverfälschten Untersuchungsmaterial be- 
deutet einen großen Ubelstand. Es erklären sich hierdurch die in letzter 
Zeit vorgekommenen abweichenden Beurteilungen des Vorhandenseins oder 
der Abwesenheit von Borsäure durch verschiedene Gutachter, ein Um- 
stand, der das Vertrauen zum chemischen Sachverständigen zu erschüttern 
geeignet ist und naturgemäß auch eine Beunruhigung der betroffenen 
Handelskreise nach sich zieht. Ich habe früher*) gezeigt, daß es bei der 
Verwendung empfindlichen Kurkumapapiers bei Gegenwart der nötigen 
Menge Salzsäure möglich ist, nach der Vorschrift der Ausfiihrungsbestim- 
mungen zum Fleischbeschaugesetz noch 1mg Borsäure in 100g Fleisch 


*) Vgl. M. Fritzsche, Apotheker-Zeitung 1905, 20, Nr. 84. 

*) Vgl. G. Fendler, Apotheker-Zeitung 1905. 20, Nr. 85. 

3) A. Hebebrand, diese Zeitschr. 1902, 5, 1046: G. Fendler, Apotheker- 
Zeitung 1905. 20, 757; A. Goske, diese Zeitschrift 1995, 10, 242. 

*) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, 20, 778. 
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einwandfrei nachzuweisen. Bei Verwendung weniger empfindlichen Kur- 
kumapapiers und in schwach salzsaurer Lösung würden dagegen weit 
erößere Mengen Borsäure dem Nachweis entgehen. Es läßt sich mithin 
ohne die Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen aus einem positiven 
Ausfall der Kurkumareaktion kein Schluß auf die ungefähre Menge der 
vorhandenen Borsiuremenge ziehen. Ein positiver Ausfall der Kurkuma- 
reaktion berechtigt nach meinen obigen Ausführungen auch nicht in jedem 
Falle, einen absichtlichen oder fahrlässigen Borsäurezusatz zum Unter- 
suchungsmaterial zu folgern. Es erscheint mir somit notwendig, eine 
Übereinkunft dahin zu treffen, daß eine Beanstandung borsäurehaltigen 
Fleisches oder borsiurehaltiger Fette erst bei einem bestimmten Gehalt 
derselben an Borsäure erfolgt, vorausgesetzt, daß nicht ein ab- 
sichtlicher oder fahrlässiger Zusatz nachgewiesen werden 
kann. ?) 

Da wohl einerseits mit Sicherheit anzunehmen ist, dab mehr als 
0.01 Proz. Borsäure normalerweise nicht in das unverfälschte Unter- 
suchungsmaterial gelangen werden, und daß andrerseits eine so geringe 
Menge kaum absichtlich zu Konservierungszwecken zugesetzt wird, da sie 
als unwirksam zu betrachten ist, so wäre es vielleicht zweckmäßig, 
0.01 Proz. als höchst zulässige Grenze anzusehen. Auch die Normierung 
dieser Grenze auf 0.005 Proz. würde meinem Erachten nach keine Härte 
bedeuten. 

Aus der Festsetzung einer derartigen Grenzzahl wäre jedoch eine 
Konsequenz zu ziehen. Entweder muß die qualitative Reaktion derart ge- 
staltet werden, daß sie erst Mengen von mehr als 0.01 bzw. 0.005 Proz. 
Borsäure anzeigt, oder aber es ist unerläßlich, jedem positiven Ausfall 
der qualitativen Reaktion eine quantitative Bestimmung der Borsäure 
folgen zu lassen. 

Die erstere Forderung der Einstellung der qualitativen Reaktion 
auf eine bestimmte Borsäuremenge läßt sich bei der Kurkumareaktion 
kaum durchführen. Noch weniger geeignet ist hierfür die Flammenreak- 
tion, deren Beurteilung zu sehr vom subjektiven Empfinden abzuhangen 
scheint), als daß ihr eine ausschlaggebende Bedeutung zuzuerkennen wäre. 

Die zweite Forderung der quantitativen Bestimmung qualitativ nach- 
sewiesener Borsäure läßt sich theoretisch ohne weiteres erfüllen. Prak- 
tisch ist jedoch zu bedenken, daß sie dem Untersuchenden eine unver- 
hältnismäßig große Arbeitslast aufbürdet. Die Forderung der quantitativen 
Bestimmung in jedem Falle wurde in erster Linie von Hebebrand?) 
vertreten. Den gleichen Standpunkt vertreten Matthes und Fr. Müller. *) 
Jedoch hat es auch nicht an Stimmen gefehlt, welche aus leicht verständ- 
lichen Gründen gegen diese Forderung laut wurden. 

Eine quantitative Bestimmung der qualitativ nachgewiesenen Bor- 
säure wird sich nun naturgemäß in der überwiegenden Mehrzahl der 


1) Als absichtlicher bzw. fahrlässiger Zusatz wäre natürlich auch die Verwen- 
dung borsäurehaltigen Verpackungsmaterials anzusehen. 

?) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, 20, 778. 

3) Vgl. Apotheker-Zeitung 1902, 5, 55 und 1044. 

4) Vgl. Apotheker-Zeitung 1905, 10, 541. 
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Fälle erübrigen, wenn es möglich ist, die Kurkumareaktion so zu hand- 
haben, daß sie einen annähernden Anhalt für die Menge der vorhandenen 
Borsäure gibt. Kann man beispielsweise aus der qualitativen Reaktion 
mit Sicherheit schließen, ob das Untersuchungsmaterial mehr als 0.05 
oder 0.03 Proz. Borsäure enthält, so wird man nur in solchen Fällen zu 
einer quantitativen Bestimmung genötigt sein, in denen ein schwächerer 
Ausfall der qualitativen Reaktion nicht mehr mit Sicherheit darauf 
schließen läßt, daß mehr als die geduldete Menge Borsäure vorhanden 
ist. Eine derartige Handhabung der Kurkumareaktion ist möglich, wie 
ich sogleich zeigen werde. Da es jedoch für diesen Zweck notwendig ist, 
stets unter möglichst gleichen Bedingungen zu arbeiten, so will ich zu- 
nächst das von mir eingeschlagene Verfahren der Isolierung der Borsäure 
aus dem Untersuchungsmaterial beschreiben: 

5g der möglichst zerkleinerten Fleischmasse bzw. 5¢ Fett werden 
in einem kleinen, mit Ausguß versehenen Porzellanmörser mit 0.25 cem 
20prozentiger Schwefelsäure innig verrieben. Man extrahiert alsdann mit 
90prozentigem Alkohol derart, daß das Untersuchungsmaterial mittels des 
Pistills mit kleinen Mengen Alkohol gut verrieben und durchknetet wird. 
Der Alkohol wird nun in einen Meßzylinder abgegossen, mit der Vor- 
sicht, daß die zu extrahierende Substanz möglichst im Mörser verbleibt. Das 
Verreiben und Durchkneten mit kleinen Mengen Alkohol wird fortgesetzt, 
bis die vereinigten Auszüge 50cem betragen. Hiervon werden 25 cem 
abfiltriert, mit 0.5 ccm 15prozentiger Natronlauge alkalisch gemacht und 
in einer Platinschale eingedampft. Der Rückstand wird verascht.1) Die 
Asche wird nach dem Erkalten in 2.5ccem 12.5prozentiger Salzsäure 
gelöst. 

Wie man sieht, sind die Verhältnisse derart gewählt, daß 100 cem 
der Aschenlösung 100g Fleisch entsprechen. 

Was nun die Prüfung dieser Aschenlösung auf Borsäure betrifft, 
so kann man dieselbe zur Orientierung zunächst in üblicher Weise aus- 
führen. Zu diesem Zwecke wird ein Streifen in oben angegebener Weise 
hergestellten Kurkuminpapieres in die Flüssigkeit getaucht und auf einem 
Uhrglas im offenen Wassertrockenschrank getrocknet.?) Bei Gegenwart 
von Borsäure ist alsdann die benetzt gewesene Stelle je nach der Bor- 
säuremenge rötlichgelb bis rosa bis karmoisinrot und wird beim Be- 
feuchten mit 10prozentiger Ammoniakflüssigkeit blauviolett bis indigo- 
blau. Wenn man auf diese Weise auch schon einen Anhalt bekommt, 
ob nennenswerte Mengen Borsäure zugegen sind, so geht die Entstehung 
der roten Färbung beim Erwärmen doch zu schnell vor sich, als daß 
man einigermaßen zuverlässig die Menge der vorhandenen Borsäure 


1) Man braucht hierbei starkes Erhitzen nicht zu scheuen. Die Veraschung 
ist alsdann in wenigen Minuten beendet. 

2) Durch das Offenlassen des Schrankes vermeidet man eine zu starke Er- 
hitzung des Papieres. Man muß, worauf ich bereits in meiner früheren Arbeit auf- 
merksam machte, besonders bei Gegenwart kleiner Borsäuremengen das Trocknen 
beobachten und das Uhrglas aus dem Schrank nehmen, sobald das Papier sich trocken 
anfühlt. Man wartet alsdann noch etwa 2 Minuten, ehe man die Färbung beobachtet, 
damit das Papier während dieser Zeit völlig abtrocknen kann, wobei sich die Fär- 
bung zu vertiefen pflegt. 
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schätzen könnte. Dies ist jedoch möglich, wenn man die Reaktion ohne 
Beschleunigung durch Erwärmen vor sich gehen läßt. 

Taucht man einen Streifen Kurkuminpapier in eine 0.2prozentige, 
10 Proz. Chlorwasserstoff enthaltende Borsäurelösung und legt ihn auf 
ein Uhrglas, so beginnt die angefeuchtete Stelle sich schon nach etwa 
1 Minute zu verfärben, wird zunächst rotgelb, um bereits nach wenigen 
Minuten eine deutlich rote Farbe anzunehmen, welche sich bald zu einem 
intensiven Ziegel- bis Karmoisinrot vertieft: fast ebenso verhält sich eine 
V.15prozentige Borsäurelösung. Taucht man die Kurkuminpapierstreifen 
jedoch gleichzeitig in die beiden verschieden starken Lösungen und legt 
sie nebeneinander, so wird man sehen, daß bei der stärkeren Lösung die 
Färbung schneller eintritt, als bei der schwächeren; der Unterschied ver- 
wischt sich nach 5—10 Minuten. Bei einer O.lprozentigen Borsäure- 
lösung tritt die Färbung noch später ein, und der Unterschied gegen die 
0.15prozentige Lösung ist ziemlich lange deutlich sichtbar. Dasselbe gilt 
sinngemäß für noch schwächere Lösungen. Die weiter unten folgende 
Tabelle wird dies am besten erläutern. 

Für meine Versuche verwendete ich Vergleichslösungen mit 0.2, 0.15, 
0.10, 0.05, 0.03, 0.01, 0.005, 0.001 und Oe Borsäure in 100 ccm, welche 
außerdem je 1VO ccm 2Öprozentiger Schwefelsäure, 20cem 15prozentiger 
Natronlauge und 50cem 25prozentiger Salzsäure in 100 eem enthielten, 
also sämtliche Reagenzien in dem gleichen Verhältnis, wie sie in der aus 
dem Untersuchungsmaterial nach oben von mir gegebener Vorschrift er- 
haltenen Aschenlösung enthalten sind. 

Taucht man in diese Vergleichslösungen Kurkuminpapierstreifen !) 
ein und legt sie nebeneinander auf eine mit weißer Papierunterlage ver- 
sehene Glasplatte, so kann man die Unterschiede in der Schnelligkeit 
und Stärke der eintretenden Färbung bei Tageslicht sehr schön verfolgen, 
wie die Angaben in der folgenden Tabelle zeigen. (Siehe 8. 315.) 

Nach etwa 25 Minuten zeigen die in die 0.2—0.005prozentigen 
Lösungen getauchten Papierstreifen eine sehr hübsche Farbenskala. Nach 
dieser Zeit ist auch der Unterschied zwischen 0.005 und 0.001 Proz. 
deutlich, während der Unterschied zwischen 0.001 und O Proz. auch nach 
einer Stunde noch sehr gering ist. 

Um nun den Borsäuregehalt der in oben angegebener Weise aus 
dem Untersuchungsmaterial erbaltenen salzsauren Aschenlösung schätzungs- 
weise zu ermitteln, taucht man möglichst schnell hintereinander je einen 
Streifen Kurkumapapier in je eine der verschiedenen Vergleichslösungen 
(mit der schwächsten Lösung anfangend) und legt die Streifen nach dem 
Borsäuregehalt der Vergleichslösungen geordnet nebeneinander auf eine 
mit weißer Unterlage versehene Glasplatte; hierauf wird. ein Streifen in 
die zu untersuchende Aschenlösung getaucht und neben die Vergleichs- 
streifen gelegt. Fast sofort wird man erkennen können, ob die zu unter- 
suchende Flüssigkeit mehr als 0.2 Proz. Borsäure enthält. Tritt dagegen 
die Färbung des Versuchsstreifens laugsamer ein, als diejenige des Ver- 
gleichsstreifens mit 0.2 Proz. Borsäure, so beobachtet man ihn von Zeit 


1) Ich verwende Streifen von etwa 12mm Breite und 9—10cm Länge. 
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zu Zeit und legt ihn beim Eintreten der Verfärbung zur Erleichterung 
des Vergleichs neben die sich ungefähr ebenso verhaltenden Vergleichs- 
streifen. Spätestens nach 30 Minuten vermag man zu entscheiden, ob in 
der Versuchslösung weniger als 0.005 Proz. Borsäure vorhanden sind, 


eine Menge, 


die praktisch = O zu setzen sein dürfte. 


Die Abschätzung 


größerer Mengen geht natürlich entsprechend schneller vor sich. So kann 
man schon nach etwa 5 Minuten entscheiden, ob sie weniger als 0.03 Proz. 


enthält. 


Die Abschätzung von Mengen, die über 0.2 Proz. betragen, ist nicht 


ratsam, 


da zu diesem Zweck eine Verdünnung der 


Versuchstlüssigkeit 


notwendig ist, wodurch sich der Fehler beim Ablesen naturgemäß multi- 
pliziert. Es dürfte in solchen Fällen für unsere Zwecke genügen, zu ent- 
scheiden, daß mehr als 0.2 Proz. Borsäure vorhanden sind. Ebenso ist 
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eine Abschätzung der unter 0.005 Proz. liegenden Borsäuremengen un- 
nötig. Mithin genügen für die praktische Ausführung die Vergleichs- 
lösungen mit 0.2, 0.15, 0.1, 0.05, 0.03, 0.01 und 0.005 Proz. Bor- 
säure. Diese Lösungen, welche unbegrenzt haltbar sind, können vorrätig 
gehalten werden. 

Um zu ermitteln, wie weit man sich auf diese Methode verlassen 
kann, habe ich sie an einer Reihe von Fleisch- und Fettproben praktisch 
durchgeführt bzw. durchführen lassen. Die Ergebnisse sind in nachfolgen- 
der Tabelle verzeichnet. Die Mischungen Nr. 1—23 wurden von anderer 
Seite gemacht und von mir untersucht, Nr. 24—33 sind von mir ge- 
mischt und von anderer Seite untersucht. 
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Auf Grund dieser Ergebnisse kann man sagen, daß es überflüssig 
ist, in allen denjenigen Untersuchungsobjekten eine quantitative Bestim- 
mung der Borsäure vorzunehmen, in welchen nach der oben angegebenen 
Methode der Borsäuregehalt zu 0.03 oder mehr bzw. zu 0.005 oder 
weniger geschätzt wird. Es verbleibt mithin die Notwendigkeit einer 
quantitativen Bestimmung!) nur für diejenigen Proben, in welchen der 
Borsäuregehalt schätzungsweise kleiner als 0.03 und größer als 0.005 
ist; diese Proben dürften in der Praxis nur einen sehr geringen Prozent- 
satz ausmachen. 


1) Für diese Zwecke genügt das kolorimetrische Verfahren von A. Hebe- 
brand. 


Über den Nachweis der Borsäure. 317 


Zum Borsäuregehalt der Reagenzien. 


A. Goske!) empfahl vor kurzem für den Nachweis geringer Mengen 
Borsäure das kapillaranalytische Verfahren. Zu diesem Zwecke läßt er 
Kurkumapapierstreifen von etwa 20cm Länge und Zem Breite in die 
salzsaure Borsäurelösung eintauchen. Die Flüssigkeit steigt infolge der 
Kapillarkraft des Papieres in diesem eine bestimmte Strecke in die Höhe, 
und am obersten Ende bildet sich nach Goske bei Gegenwart geringster 
Borsäuremengen eine große bräunlichrote Zone, die nach leichtem Trocknen 
an der Luft mit Sodalösung sich blau färbt. Goske ließ den Streifen 
mehrere Stunden eintauchen und beobachtete dann je nach deren Bor- 
säuregehalt eine grüßere oder kleinere, tiefer oder höher beginnende 
Zone. Es gelang ihm auf diese Weise, Mengen unter 0.001 Proz. bis 
0.0001 Proz. Borsäure einwandfrei nachzuweisen. 

Dieses Verfahren schien mir geeignet, gewisse Nahrungsmittel auf 
einen natürlichen Borsäuregehalt zu prüfen. Für diesen Zweck ist die 
Verwendung völlig borsäurefreier Reagenzien natürlich Bedingung. Ich 
mußte mich leider überzeugen, daß diese Bedingung kaum zu erfüllen 
ist. Für meine Versuche verwendete ich nach meiner obigen An- 
gabe hergestelltes Kurkuminpapier in Streifen von etwa 2cm Breite und 
etwa 40cm Länge. 

Wie ich bereits oben erwähnte, erhält man bei vorsichtigem Ar- 
beiten unter Verwendung empfindlichen Kurkuminpapieres bei der in üb- 
licher Weise angestellten Probe bereits mit 1Öprozentiger Salzsäure allein 
minimale Borsäurereaktionen. Deutlicher ist diese Reaktion bei der An- 
wendung des kapillaranalytischen Verfahrens. 

Ich verdtinnte 25prozentige reine Salzsäure des Handels mit destil- 
liertem Wasser auf 10 Proz. und ließ in diese Flüssigkeit über Nacht 
das unterste Ende eines aufgehängten, etwa 40cm langen Kurkumin- 
papierstreifens eintauchen. Die Steighöhe der Flüssigkeit betrug am an- 
deren Morgen etwa 30cm; hiervon waren die untersten 10—12 cm rein 
gelb, dann ging die Färbung nach oben zu allmählich in Rot über; die 
oberste 4—5 mm breite Zone war schön hellrot und färbte sich mit 
10prozentiger Ammoniakflüssigkeit deutlich blau. 

Verschiedene Versuche, welche ich nun anstellte, um borsäurefreie 
Salzsäure zu erhalten, mißlangen vollständig. Ich versetzte die Salzsäure 
mit Methylalkohol und destillierte diesen ab; die so behandelte Salzsäure 
verhielt sich nicht anders als vorher, auch wenn ich das zum Verdünnen 
verwendete destillierte Wasser noch einmal unter Sodazusatz destillierte. 
Von mir selbst aus Chlorammonium und Schwefelsäure gewonnene Salz- 
säure gab gleichfalls eine ebenso starke Borsäurereaktion wie die käuf- 
liche Säure, selbst dann, wenn ich, um einen Borsäuregehalt des Glases 
möglichst auszuschalten, die gasförmige Salzsäure direkt in das in einer 
Platinschale befindliche reine destillierte Wasser leitete. Nicht anders 
verhielt sich Salzsäure, die ich aus Chlorammonium bzw. aus Kochsalz 
herstellte, welche vorher zur Reinigung aus wiisseriger Lösung mit AL 
kohol gefällt waren. 


1) Zeitschrift f. Untersuchung d. Nahrungs- und Genußmittel 1905, 10, 242. 
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Diese Umstände veranlaßten mich, die, wie oben erwähnt, beabsich- 
tigten Versuche aufzugeben. 

Daß nicht nur Salzsäure allein borsäurehaltig ist, geht daraus ber- 
vor, daß ich auch mit 10prozentiger Schwefelsäure eine Borsäurereaktion 
erhielt. Bei diesem Versuch betrug die Steighöhe der Flüssigkeit etwa 
30cm; die untersten 9 cm waren rein gelb, von da an war der Streifen 
zunächst rotbraun, dann hellrot, dann wieder rotbraun. Beim Übersättigen 
mit Ammoniak wurde die hellrote Zone deutlich blau. 

Selbst 10prozentige Essigsäure lieferte bei etwa 15cm Steighöhe 
eine etwa 2mm breite, hellrötliche Grenzzone, die sich mit Ammoniak 
graublau färbte. 

In anderen Reagenzien, wie Natronhydrat und Natronlauge, hat 
bereits A. Hebebrand!) Borsäure nachgewiesen. 

Um Mißverständrissen vorzubeugen, möchte ich jedoch ausdrück- 
lich hervorheben, daß eine Täuschung durch borsäurehaltige Reagenzien 
ausgeschlossen ist, wenn mau, wie von mir oben angegeben, mit Ver- 
gleichslösungen arbeitet, welche dieselben Reagenzien, die für die Her- 
stellung des Auszuges verwendet wurden, in den gleichen Mengenver- 
hältnissen enthalten, wie dieser. 


1) Zeitschrift f Untersuchung d. Nahrungs- und Genußmittel 1902, 5, 1044. 
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Apparate. 


81. Uber einen neuen Dampf- und Druckperkolator.') 
Von W. Lenz. 


Bei meinen Versuchen zur Darstellung des Podophyllotoxins mußte 
das Rhizompulver von Podophyllum peltatum sowie andere Rohstoffe 
mit verschiedenen, zum Teil leicht flüchtigen Lösungsmitteln ausgezogen 
werden. Dabei war besonders die Herstellung der Auszüge mit sieden- 
dem Chloroform überaus lästig. Die Verbreitung der Chloroformdämpfe 
im Arbeitsraum wirkte an sich unangenehm, und noch mehr belästigte 
das durch Verbrennung der Chloroformdimpfe an den im Arbeitsraum 
stets brennenden Gasflammen entstehende Phosgen. Es erschien daher 
notwendig, die betreffenden Arbeiten in einem geschlossenen Extraktions- 
gefäß vorzunehmen, das auf Grund der vorliegenden Erfahrungen zwar 
für die damaligen besonderen Zwecke gebaut wurde, sich aber inzwischen. 
so bewährt hat, daß es mit Rücksicht auf die erzielten Ergebnisse all- 
gemein für pbytochemische Arbeiten empfohlen werden kann. 

Der neue Dampf- und Druckperkolator ist Fig. 2 in der Ansicht, 
Fig. 3 im Längsschnitt, letzterer !/, natürlicher Größe, abgebildet. Er 
ist aus Kupfer gebaut, innen gut verzinnt und ohne Ecken und Furchen,, 
die sich der Reinigung entziehen könnten. Der mittlere, nach unten 
schwach konische Teil des im Querschnitte kreisrunden Perkolators ist mit 
einem Mantel umgeben, der durch strömendes Wasser oder durch be- 
liebige Heizdämpfe dauernd auf jede gewünschte Temperatur gebracht 
werden kann. In den unteren Schlußring des Perkolators ist innen eine 
frei herausnehmbare Siebplatte von verzinntem Messing eingepaßt, so daß- 
ihre Oberfläche mit derjenigen des Schlußringes eine kreisrunde Ebene 
bildet. Diese bedeckt man beim Gebrauch mit einer passenden Filter- 
scheibe. Letztere wird dann noch durch einen genau passenden schweren 
Ring von verzinntem Messing auf die Unterlage festgedrückt. Der Ring 
ist mit einem Bügel zum Herausnehmen versehen. Der Raum unter der 
Siebplatte geht kurz trichterförmig zu und sein abwärts gerichteter 
Stutzen wird mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen, der 
seinerseits einen Glashahn trägt, dessen oberer Ansatz nicht über den 
Stopfen in den Innenraum des Apparates hineinragen darf. Der Kork- 
stopfen wird durch eine Messingmutter so in den unteren Hals des Per- 


1) Vgl. Ber. d. D. Pharm. Ges. 1905, Heft 5. 
Arb. a.d. Pharm. Institut. III. 21 
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kolators gepreßt, daß er auch bei Anwendung hohen Druckes nicht 
herausgeschleudert werden kann. Der obere Schlußring des Perkolators 
ist gegen den Schlußring des Deckels durch einen in eine Rille des 
letzteren eingelassenen Ring aus Gummi oder aus Asbest abgedichtet. 
Die beiden oberen Schlußringe werden durch sechs abnehmbare Flügel- 
schrauben gegeneinander gepreßt. Der Deckel des Perkolators trägt zwei 
Röhrenansätze, von denen der eine zur Befestigung eines Druckmessers, 
der andere zur Aufnahme des abwärts nach einem Kühler führenden 
gläsernen Destillierwinkels oder eines Thermometers bestimmt ist. Die 
Korkverschlüsse beider Röhrenansätze werden ebenfalls durch übergreifende 
Schraubenmuttern druckdicht festgehalten. Schließlich trägt der Deckel 
noch ein gewöhnliches Fahrradventil. Letzteres ermöglicht, bis zu zwei 


Fig. 2. Fig. 3. 





Atmosphären Überdruck und mehr in den geschlossenen Raum des Appa- 
rates zu pressen. Die Kupferstärken würden die Anwendung von drei 
Atmosphären Überdruck gestatten. 

Der vorliegende Apparat ist also im wesentlichen ein ganz ge- 
wöhnlicher Perkolator, der auch genau so gehandhabt werden kann wie ' 
dieser. Er gestattet aber leicht eine Erwärmung während der Arbeit. 
Diese Erwärmung habe ich stets durch Einleiten von Wasserdampf in 
eine der beiden Öffnungen des Dampfmautels vorgenommen. Handelte 
es sich um schwache Erwärmungen, so wurde wenig Dampf in den 
oberen Ansatz des Mantels eingeleitet und das verdichtete \Vasser aus 
dem unteren Ansatz entfernt. Sollte längere Zeit auf höhere Temperatur 
erhitzt werden, so wurde der Dampf in den unteren Ansatz eingeleitet 
und der aus dem oberen Ansatz ausströmende Überschuß abgeführt. Der 
Mantel wirkte in diesem Falle als Rückflußkübler und bei richtiger Re- 
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gulierung der Heizflamme brauchte das Wasser im Dampfentwickler 
(Dampfkanne) nur selten erneuert zu werden. Die Temperatur im Innern 
des Apparates konnte mit einem Thermometer beobachtet werden, das 
durch den später zur Aufnahme des Destillierwinkels bestimmten Röhren- 
ansatz eingeführt wurde. Daß man statt Wasserdampf auch andere 
Dämpfe zur Erzielung gleichbleibender Temperaturen verwenden kann, 
ist klar. 

Ist die Arbeit des Ausziehens bzw. Erwärmens beendigt, so gewinnt 
man den in dem Pflanzenpulver durch Kapillarität zurückzehaltenen Aus- 
zug, indem man bei oben geschlossenem Apparat und geöffnetem Ab- 
flußhahn durch das Fahrradventil mit Hilfe der bekannten Fußluftdruck- 
pumpe Luft in den Apparat drückt. Es ist geradezu erstaunlich, wie voll- 
ständig bei Anwendung feiner Pulver die Flüssigkeit aus demselben durch 
Luftdruck entfernt wird. Bedingung hierfür ist, daß das verwendete 
Pulver mindestens zum größeren Teile aus feinem Pulver besteht. Sicher 
wirkt bei Pulvern das Herausdrängen der Flüssigkeit durch Luftdruck 
besser und vollständiger als Auspressen. An ein Absaugen, wie es bisher 
in ähnlichen Fällen üblich war, ist bei flüchtigen und heißen Fliissig- 
keiten wegen der Siedepunktserniedrigung bei Anwendung der Luftver- 
dünnung nicht zu denken. Hier ist gerade die den Siedepunkt erliöhende 
Verwendung eines starken Luftdrucks angezeigt. Der neue Druckperko- 
lator vereinigt und ersetzt bei der Anfertigung von Pflanzenauszüzen 
zwei sonst getrennt gehandhabte Geräte, nämlich den Perkolator und 
die Presse. 

Ist das Lösungsmittel möglichst vollständig durch die Luft heraus- 
gedrängt, so schließt man den AbtluBhahn, setzt den Destillierwinkel auf, 
verbindet ihn mit einem Kühler und gewinnt nun (bei flüchtigen Lö- 
sungsmitteln) die letzten Reste des in dem Pflanzenpulver noch zurück- 
gebliebenen Lösungsmittels, indem man es durch Heizen des Dampfmantels 
abdestilliert. Hört das Abtropfen aus dem Kühler auf, so öffnet man den 
Abflußhahn des Perkolators und drückt — hier am besten mit Hilfe 
‚eines Wasserstrahlgebliises — einen langsamen Luftstrom von unten durch 
das erschöpfte und erhitzte Pflanzenpulver. Dadurch werden die letzten 
Spuren des Lösungsmittels entfernt, und im Perkolator bleibt das Pflanzen- 
pulver vollständig trocken zurück. Will man diese Arbeit ausführen, so 
bedeckt man zweckmäßig vor Beginn des Ausziehens das in den Perko- 
lator eingeschichtete feuchte Ptanzenpulver mit einem gut durchlässigen 
Kolatorium. Dieses hält dann die bei dem letzten Abblasen der Dämpfe 
leicht aufwirbelnden Staubteilchen zurück. 

Zur Beurteilung der Leistungsfähigkeit des Apparates wurden bei 
einer Anzahl von Versuchen die Mengen der verwendeten Lösungsmittel 
und die eingetretenen Verluste bestimmt. Dem Auslaugen wurde in allen 
Fallen Pulver des Rhizoms von Podophyllum peltatum unterworfen. Dieses 
Pulver hatte ein Sieb von 26 Maschen auf den laufenden Zentimeter 
passiert, bestand jedoch zum größeren Teil aus Partikelehen, die durch 
ein Sieb mit 43 Maschen abgesiebt werden konnten. Die Auszüge wurden 
nicht durch stetiges Perkolieren, sondern dureh wiederholtes Anfeuchten, 
.24—48stündiges Stehenlassen unter entsprechendem Erwärmen und Ab- 
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pressen mit Luftdrack gewonnen. Die Anwendung dieser unterbrochenen 
Perkolation wird ermöglicht durch das Abpressen des Auszuges im 
Apparate selbst mit Hilfe von Luftdruck und gestattet ein vollständiges 
Ausziehen mit sehr geringen Flüssigkeitsmengen und bei sehr geringen 
Verlusten an Lösungsmitteln. Das Auslaugen wurde stets so oft wieder- 
holt, bis die Menge des im letzten Auszuge Gelösten für die Ausbeute 
nicht mehr in Betracht kam. 

Versuch 1. 1575 g Podophyllampulver wurden in drei Absätzen 
mit 1100g, 750g, 700g, im ganzen also mit 2250 g leicht siedendem 
Petroläther erschöpft. In den Auszügen wurden wiedergewonnen 750g, 
700g, 630g, bei der Destillation aus dem Pulver 200g, im ganzen also 
2280 g Petroläther. Der Verlust an Petroläther betrug also 270g 
= 10.6 Proz. der angewendeten Menge. 

Versuch 2. Das aus Versuch 1 rückständige, staubtrockene Pulver 
wurde in drei Absätzen mit 2700g, 1140g, 185g, im ganzen also mit 
4025 g siedend heißem Chloroform erschöpft. In den Auszügen wurden 
wiedergewonnen 1210g, 1525g, bei der Destillation aus dem Pulver 
825g, im ganzen also 3560 g Chloroform. Der Verlust an Chloroform 
betrug also 465 g = 11.6 Proz. der angewendeten Menge. 

Versuch 3. Der von Chloroform vollständig befreite Rückstand 
aus Versuch 2 wurde mit 1080 und 900g, im ganzen also mit 1980g 
Äther erschöpft. In den Auszügen wurden wiedergewonnen 550g, 840g, 
bei der Destillation aus dem Pulver 380g, im ganzen also 1770 g Äther. 
Der Verlust an Äther betrug also 210 g = 10.6 Proz. der angewendeten 
Menge. 

Versuch 4. Der völlig trockene Rückstand aus Versuch 3 wurde 
nun dreimal mit kaltem Alkohol, dann bis zur Erschöpfung zwölfmal mit 
siedendheißem Alkohol ausgezogen. Verwendet wurden hierzu 1350g, 
1000g, 810g, 900g, 885g, 800g, 850g, 850g, 810g, 890 g, 850g, 
800 8, 700g, 850g, 900g, im ganzen 13.275 g Alkohol. Das Gewicht 
der erhaltenen Auszüge betrug 863 g, 902g, 910g, 905g, 730g, 945g, 
610g, 950g, 770g, 900g, 790g, 730g, 710g, 685g, 1020g, im 
ganzen 12.420g Auszug, in diesem 110g Extrakt, bleiben 12.30g Al- 
kohol; durch Abdestillieren aus dem rückständigen Pulver wieder- 
gewonnen 500g, im ganzen also wiedergewonnen 12.810 g Alkohol. Der 
Verlust an Alkohol 465 ¢ = 3.5 Proz. 

Versuch 5 diente nur zur Feststellung des nach dem Abpressen 
mit Preßluft vom Pulver zurückgehaltenen Petroläthers. Hier, wie auch 
sonst überall, wurde die Luft nicht länger durch das Pulver gepreßt, 
als zum Verdrängen der Flüssigkeit notwendig war. 1455 g Pulver ließen 
nach der Entfettung und dem Abpressen mit Preßluft durch Destillation 
noch 228g Petroläther gewinnen. 

Versuch 6. Der trockene Rückstand von Versuch 5 wurde mit 
heißem Chloroform erschöpft. Nach der Behandlung mit Preßluft wurden 
durch Destillation aus dem Pulver 706g Chloroform gewonnen. 

Versuch 7 wie Versuch 5. Aus 1365 g Pulver wurden noch 245g 
Petroläther durch Destillation gewonnen. 
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Versuch 8 wie Versuch 6. Aus den mit heißem Chloroform er- 
schöpften Rückständen des Versuchs 7 wurden bei der Destillation 890 g 
Chloroform erhalten. 

Man sieht, es lohnt sich, die abgepreßten Rückstände abzudestillieren. 
Beim Abpressen mit den gewöhnlichen mechanischen Pressen —- selbst 
mit den vorzüglichsten Differential-Hebelpressen — würde sowohl Petrol- 
äther wie Chloroform vollständig verdunstet sein und aus dem rückstän- 
digen Preßkuchen hätte man sicher nichts abdestillieren können. Zudem 
lassen sich Pulver, die zum größten Teil aus feinem Pulver im Sinne 
des Arzneibuches bestehen, praktisch recht schlecht mit den üblichen 
Druckpressen behandeln. Andrerseits lassen sich grobe Pulver oder gar 
Spezies mit Druckluft überhaupt nicht abpressen. Aus diesen kann ledig- 
lich mit den gewöhnlichen Druckpressen der ihnen anhaftende Auszug 
gewonnen werden. Beim Pressen werden dann die vorhandenen Hohl- 
räume zusammengedrückt und daraus die nicht bereits freiwillig abge- 
laufene Flüssigkeit ausgequetscht. Es bleiben zwischen den zusammen- 
gepreßten Teilchen aber noch eine beträchtliche Masse Kapillarräume, 
aus denen kein noch so großer Druck die Flüssigkeit entfernt. Davon 
kann man sich leicht durch Abdestillieren der Preßrückstände von Tink- 
turen überzeugen. Deshalb ist bei Anwendung der bisher üblichen Druck- 
pressen der Verlust an Flüssigkeit meist erheblich. 

Aus der Praxis der Alkaloidbestimmungen ist es hinlänglich be- 
kannt, daß eine rasche und vollständige Auslösung der wirksamen Be- 
standteile nur bei Verwendung feiner — mindestens mittelfeiner — 
Pulver stattfindet. Diese hat man bei phytochemischen Arbeiten bislang 
weniger verwendet, weil sie sich rein mechanisch zu schlecht auspressen 
lassen und es daher vorteilhafter schien, bei Darstellungen auf eine ge- 
ringfügige Mehrausbeute zu verzichten und dafür an den teuren Lösungs- 
mitteln zu sparen. Die Anwendung der Preßluft zum Verdrängen der 
Auszüge und die Gewinnung des dann noch zurückgehaltenen Lösungs- 
mittels durch Destillation — wobei die Dämpfe schließlich durch einen 
Luftstrom nach dem Kühler getrieben werden — unmittelbar aus dem 
verwendeten Perkolator scheint mir jedoch beim Vorhandensein ent- 
sprechender Einrichtungen noch einfacher, vorteilhafter und reinlicher zu 
sein, als das bisherige Verfahren. Daß man meinen Dampf- und Druck- 
perkolator auch ganz so benutzen kann wie einen gewöhnlichen Perko- 
lator, liegt auf der Hand. Will man das tun, so bringt man über dem 
Perkolator eine mit dem Lösungsmittel gefüllte Niveauflasche an, deren 
abwärts gerichtetes, etwa lem starkes Abtlußrohr mit seinem unteren 
Ende durch den mittelsten Rohransatz des Perkolatordeckels bis über das 
den Inhalt des Perkolators bedeckende Tuch gesteckt wird. Die Nach- 
füllung der Flüssigkeit geschieht dann selbsttätig durch die Sturz- 
flasche. Nach Erschöpfung des Pflanzenpulvers schließt man die bis dalıin 
locker verstopfte Öffnung des Deckels, verdrängt die Flüssigkeit durch 
PreBluft und destilliert den letzten Rest des Lösungsmittels ab. 

Ich möchte mir nun noch einige Worte zur theoretischen Begrün- 
dung einiger Einzelheiten in der Praxis des Perkolierens erlauben. Es ist 
bekannt, daß am besten das Pflanzenpulver mit so viel des Lösungs- 
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mittels behandelt wird, daß sich das Gemenge in der Hand ballt, d. h. daß 
man aus demselben eine weiche, plastische Masse bilden kann. Nimmt 
man mehr Lösungsmittel, rührt man also z. B. zu einem dicken Brei an, 
so dauert die Extraktion länger. Woher rührt das? Eine Erklärung dieser 
empirisch festgestellten und anerkannten Tatsache ist meines Wissens 
bisher nicht veröffentlicht. Die Tatsache selbst findet in den zahlreichen 
Arbeiten ihren Ausdruck, durch die für jedes der verschiedenen Pflanzen- 
pulver die günstigste Menge des zum Anfeuchten erforderlichen Lösungs- 
mittels festgestellt worden ist. Besonders die Amerikaner haben diese 
Einzelheit sehr sorgfältig bearbeitet. Es ist klar, daß nach dem Ver- 
arbeiten eines Pulvers mit einer Flüssigkeit zu einer formbaren Masse 
die Teilchen des Pulvers gebunden sind. Eine gewisse Kraft hält sie zu- 
sammen, so daß sie, einmal zusammengedrückt, nicht mehr einzeln der 
Schwerkraft gehorchen und auseinanderfallen. Diese zusammenhaltende 
Kraft wirkt als Spannung, ähnlich wie ein luftverdünnter Raum. Sie ist 
ja in der Tat identisch mit der Kapillarattraktion und, wie diese, wirkt 
sie in ihrem Bereiche dem Luftdrucke entgegen. Je feiner das Pulver, 
oder mindestens ein beträchtlicher Teil desselben, um so beträchtlicher 
die Kapillarattraktion. Für runde Glasröhren vom Durchmesser 7 ist die 
bei Wasser, Alkohol usw. gegen Luft dem Luftdrucke entgegengesetzte 
an 2% 
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In unserem Falle handelt es sich nicht um kreis- 





runde Röhren, sondern um unregelmäßige Abstände, deren mittlerer Wert 
etwa r entsprechen würde. Je feiner nun das Pulver, um so kleiner wer- 
den im allgemeinen die Abstände, um so größer wird die innere Zug- 
kraft der Masse, die Plastizität derselben sein. Natürlich hat das durch 
die Zerfaserung der organischen Gewebe seine Grenzen. Aber es ist doch 
wahrscheinlich, daß gerade dieser innere Zug vorteilhaft auf den Lösungs- 
prozeß wirkt. Beim Lösen der Inhaltsstoffe findet eine Verminderung der 
festen Bestandteile und eine entsprechende Vermehrung der Flüssigkeit 
statt. Diese Arbeit wird augenscheinlich durch die Oberflächenspannung 
begünstigt. Es ist anzunehmen, daß diese Begünstigung unter ähnlichen 
Verhältnissen zustande kommt, wie die bessere Durchdringung der Hohl- 
räume eines Pflanzenpulvers im luftleeren Raume. Rührt man von vorn- 
herein das Pulver zu Brei an, so verzichtet man auf die Ausnutzung der 
Öberflächenspannung zugunsten der Lösungsprozesse. 

Die Verdrängung der Flüssigkeit aus den Kapillarräumen durch 
Druckluft wird ceteris paribus um so vollständiger erfolgen, je gleich- 
mäßiger und lückenloser die feuchte Pulvermasse in den Perkolator ge- 
schichtet ist. Bei dem allmählichen Nachfüllen der Flüssigkeit gleichen 
sich überdies geringe Abweichungen von den günstigsten Bedingun- 
gen aus. 

Mehr noch als diese physikalische Betrachtung dürfte für Anwen- 
dung der Pulver und damit des Pressens durch Druckluft sprechen, daß 
in den feinen Pulvern, wie jeder Mikroskopiker weiß, die Zellen dünn- 
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wandiger Gewebe fast sämtlich geöffnet bzw. als Trümmer vorhanden 
sind, und Zellkomplexe, deren Inhaltsstoffe durch Diffusion gelöst werden 
müssen, kleiner und weniger häufig sind als bei groben Pulvern. 

Die Versuche 1—8 sind bereits vor 2 Jahren in dem Laboratorium 
für angewandte Chemie der Universität Leipzig ausgeführt. Der jetzt 
hier vorgeführte Dampf- und Druckperkolator ist von Herrn Professor 
Thoms für das Pharmazeutische Institut der Universität Berlin beschafft 
worden und dient dort zu den einschlägigen Arbeiten. Lieferant der 
beiden bisher in Gebrauch gezogenen Dampf- und Druckperkolatoren war 
Kupferschmied Hösselbarth in Leipzig. 


82. Zwei kleine Arbeitsgeräte.‘) 
Von W. Lenz. 


L Ein Schmelzröhrchenhalter. 


Das Arzneibuch für das Deutsche Reich, vierte Ausgabe, vom 
Jahre 1900 läßt die Bestimmung des Schmelzpunktes in Glasröhrchen 
von höchstens 1mm lichter Weite ausführen. „Das (beschickte) Röhrchen 
ist mit einem geeigneten Thermometer zu verbinden und in ein etwa 
30 mm weites Reagenzglas zu bringen, in welchem sich die zum Er- 
wärmen dienende Schwefelsäure befindet.“ Die Art der Verbindung ist 
nicht vorgeschrieben. Darin folgt das Arzneibuch den berühmtesten Ver- 
fassern, z. B. Beilstein, der in seinem Handbuch der organischen 
Chemie, 3. Aufl., Bd. I, S. 37/38, hierüber auch nichts sagt. Die Real- 
Enzyklopädie der gesamten Pharmazie, 1. Aufl., Bd. 9, S. 123, 
läßt das Schmelzröhrchen mit einem Gummibande an das Thermometer 
befestigen. Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden für organisch-chemi- 
sche Laboratorien, 3. Aufl. (1901), 8.181, schreibt, die allgemein 
übliche Befestigung der Schmelzröhrchen am Thermometer mit Gummi- 
ring habe den Nachteil, daß die als Heizflüssigkeit verwendete Schwefel- 
säure sich leicht schwärzt. Dies wird vermieden, wenn man statt Gummi 
Platindraht verwendet. Um in diesem Falle einem Abrutschen des Platin- 
drahtes vom Thermometer vorzubeugen, läßt Michael (Journ. f. prakt. 
Chemie, N. F. 47, 199; Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch., 28, 1629; 
Zeitschr. f. analyt. Chemie, 41, 429) an das Thermometer bzw. den Glas- 
schieber seines Apparates ein Glaspünktchen anschmelzen, das zum Fest- 
halten des Drahtes dient. Am einfachsten ist es, nach Ritsert (Pharm. 
Ztg., 1889, 8. 551; Zeitschr. f. analyt. Chemie, 29, 432) einen Tropfen 
Schwefelsäure an das Schmelzröhrehen zu bringen, der dann das Haften 
des Réhrchens am Thermometer bewirkt. Hans Meyer (Analyse und 
Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 1903, S. 49) klebt das 
Schmelzréhrehen mit Gummilösung oder ein wenig Speichel an das Thermo- 
meter. Eine Klammer zum Festhalten der Röhrchen bei Schmelzpunkt- 
bestimmungen hat Alfred Kölliker angegeben (Inaugural-Dissertation, 





') Ber. d. d. pharm. Ges. 1905, Heft 8. 
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durch Zeitschr. f. analyt. Chemie, 23, 295). Die Klammer ist von Platin, 
“etwa 2.6cm hoch und 1.5cm im Durchmesser. Sie sitzt federnd am 
“Thermometer, das Schmelzröhrehen hängt in ihrer Öse mit einem trichter- 
förmigen Ansatz, den man leicht erhalten kann, wenn man die Röhrchen 
:selbst auszieht; für die käuflichen glatten Schmelzréhrehen eignet sich 
disse Klammer nicht. Fr. Wolff (Journ. f. prakt. Chemie, N. F., 57, 547; 
Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 363) benützt zum Halten von Schmelz- 
röhrchen eine kleine Vorrichtung aus vernickeltem Messing. Sie besteht 
aus einem mit Gewinde versehenen vertikalen 

Piget: Stabe mit horizontalem Träger, dessen Enden auf 

den Rand des Gefäßes zu liegen kommen, in dem 
man die Bestimmung ausführen will. Zwei kleine, 
an dem Gewinde einzeln verstellbare Träger mit 
kleinen Bohrungen dienen zum Einsetzen der 


Fig. 6. 





Saugtrichter mit gespanntem 
Filter. 1, natürl. Grobe. 





Schmelzpunktröhrehen. Daß diese Vorrichtu ng sich 
weder im Schwefelsäurebade, noch im Rot hschen 
Apparate verwenden läßt, ist klar. Weitere An- 
gaben über Schmelzröhrchenbefestigungen am 
Thermometer habe ich in der mir zugän glichen 
Literatur nicht aufgefunden. 

Meist wird der Schmelzpunkt durch Erhitzen des beschickten Schmelz- 
röhrehens im Schwefelsäurebade bestimmt; genauer, aber zeitraubender 
ist die Ermittlung im Luftbade des mit Schwefelsäure befüllten Roth- 
schen Apparates (Ber. d. D. chem. Ges., 19, 1970). In diesem bewirkt 
der Gummiring, wenn er mit den stark erhitzten Wandungen in Be- 
rührung kommt, unangenehme Beschmutzungen, die mich veranlaßten, 
den Gummiring durch eine federnde Metallspirale zu ersetzen. Die Spirale 
allein gibt jedoch den Röhrchen nicht die erforderliche senkrechte Füh- 
rung; sie wurde daher über ein dünnes Blech von etwa 30mm Läng 
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Fig 5 





Schmelzröhrehenhalter. 
Natürl. Große. 
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und 10mm Höhe gespannt. In dieses Blech wurden, wie aus Fig. 5 er- 
sichtlich, 3 flache Rillen senkrecht zur Länge gedrückt und das Ganze 
dann zu einem offenen Ringe gebogen, der federnd über das zu be- 
nutzende Thermometer geschoben wird. Die ganze Anordnung ist aus 
Fig. 4 ohneweiters ersichtlich. Der Ring kann zusammengedrückt und 
erweitert, also für Thermometer verschiedener Dicke benutzt werden. Es 
ist dabei leicht, drei Proben auf einmal zu erhitzen, was in vielen Fällen 
seine besonderen Vorteile hat. Die ersten Vorrichtungen dieser Art sind 
vom Mechaniker des Laboratoriums für angewandte Chemie in Leipzig, 
Hildebrandt, aus Neusilber hergestellt und haben sich nunmehr vier 
Jahre lang im Gebrauche unverändert erhalten. Sie wurden nur im Roth- 
schen Apparate benutzt. Neuerdings haben auf Anregung des Herrn Pro- 
fessors Thoms die Firmen Warmbrunn, Quilitz & Co. hier und 
W. C. Heraeus in Hanau die kleine Vorrichtung in federndem Platin- 
Iridium zur Benutzung im Schwefelsäurebade angefertigt. Sie hat sich im 
hiesigen Laboratorium seit einem Jahre tadellos bewährt. 


Ii. Saugtrichter mit gespanntem Filter. 

Bei meinen Arbeiten tiber das Podophyllin waren häufig sirupdicke, 
harzige Benzollösungen von abgeschiedenen Kryställchen zu trennen, die 
dann zum Auswaschen am besten auf dem Filter mit Flüssigkeit ange- 
rührt und rasch abgesogen werden mußten. Nun gelingt es zwar, auch 
auf die bekannten beweglichen Siebplättchen von Porzellan ein Filter für 
Benzollösungen dicht und glatt anzulegen, wenn man nämlich das Papier- 
filter naß aufbringt, ansaugt und dann trocknet, aber ein so aufgelegtes 
Filter verträgt keine mechanische Behandlung. Soll eine solche statt- 
finden, so muß das Filter fest aufgespannt sein. Ich ließ daher durch 
die Firma Warmbrunn, Quilitz & Co. den Fig. 6 im Durchschnitte ge- 
zeichneten Trichter aus Messing anfertigen. Der untere spitze, in die 
Trichterréhre tibergehende Teil trägt an seinem oberen Absatze innen 
eine rechtwinklig ausgedrehte ringförmize Vertiefung, in die eine ebene 
runde Siebplatte gut paßt. Auf die Siebplatte wird das in Größe der 
ganzen Rundung geschnittene Filter gelegt. Auf dieses kommt ein diinner 
Messingring, der die kreisförmige Fuge zwischen Siebplatte und der 
umgebenden ringförmigen Fläche deckt. Alsdann wird der obere Teil, 
der eigentliche Trichter, mit seinem auf den unteren Teil passenden Ge- 
winde aufgeschraubt und so das Filter festzespannt und abgedichtet. Das 
kleine Gerät hat sich in mehr als einjährigem Gebrauche gut bewährt. 


83. Ein Reagenzglashalter für Demonstrationszwecke.’) 
Von H. Thoms. 

Zur Demonstration von Reaktionen vor einem größeren Hörerkreise 

empfiehlt sich der Gebrauch der nachfolgend beschriebenen Schautafel. 


Auf einem schweren Eisenfuße erhebt sich ein eiserner Dorn, über dem 
eine säulenförmige Röhre drehbar gleitet. Sie kann auch in der Höhe 








1) Vgl. Pharm. Ztg. 1905, Nr. 98. 
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mit Hilfe einer Stellschraube verstellbar befestigt werden. Diese Säule 
trägt einen mit Nuten versehenen eisernen Rahmen, in den sowohl auf 
der Vorder- wie auf der Rückseite eine mit Metallrahmen eingefaßte 
Papptafel eingeschoben werden kann. Die eine dieser Papptafeln ist weiß, 
die andere matt schwarz. Beim Wegziehen der weißen Tafel wird die 
schwarze sichtbar, und umgekehrt, so daß entweder durch Drehen der 
Säule um ihre Achse oder durch Entfernung der einen Tafel stets der 
geeignete Hintergrund, auf dem der betreffende Vorgang sich am besten 
abhebt, leicht gewonnen werden kann. Der obere Rand des eisernen 
Rahmens trägt eine Anzahl Ohrschrauben, die zur Aufnahme der Reagier- 


Fig. 7. 





Schautafel zum Zeigen chemischer Vorgänge in Lösungen. 1/4 natürl. Grüße. 


gläser dienen. Die Ohren der einen Seite haben etwa 28mm, die der 
anderen etwa 35mm lichten Durchmesser. Damit aber in gewissen 
Grenzen Reagiergläser verschiedener Weite benutzt werden können, sind 
die Rundungen der Ohren noch mit je einer federnden Drahtspirale um- 
geben, deren Wandungen etwa 6mm Gesamtdurchmesser haben. Der 
untere Rand des eisernen Rahmens trägt je senkrecht unter der Mitte 
der kreisrunden Öffnungen für die Reagiergläser ein Häkchen zur Be- 
festigung einer Tafel, auf der der darüber sich abspielende chemische 
Vorgang bezeichnet werden kann. Die Schautafel ist nach meinen Angaben 
von dem Maschinisten des Pharmazeutischen Instituts angefertigt worden. 
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Die Zifiern bedeuten die Seitenzahlen. 


A. 


Acetylrutigallussäurepentamethyläther 
171. 

Acidol 108. 

Acidum tannicum 71. 

Alcho 109. 

Alcohol trichlorisopropylicus 160. 

Aldol 110. 

Alkaloide, 
stimmung solcher 57. 

Almatein 110. 

Alvatunder 190. 

Alypin 111. 

Amine, aliphatische, Einwirkung von 
Sauerstoff auf solche bei Gegenwart 
von Kupfer 29. 

Amylenol 112. 

Anticelta Tablets 218. 

Antidiabetikum Stock 220. 

Antiepileptique Uten 187. 

Antipositin 185. 

Aprikosen, gedörrte 233, 

Atropinum methylonitricum 163. 

Attritin 112. 


B. 
Barutin 112. 


Benzoylsuperoxyd 113. 


Kaliumwismutjodid zur Be- 





Bioferrin 153. 

Bioson 200. 

Borax, Kaiser- 189. 

Borsäure, Nachweis solcher 296. 


Butyrospermum Parkii 260. 


Calomelol 114. 

Cannabinol 114. 

Capsula duplex stomachica Bouri 199. 
Carabaua, Mineralwasser von dort 288. 
Caryophyllin 82. 

Cerolin 115. 

Chininum arsenicicum 172. 

— formicicum 116. 

Clavin 116. 

Cyllin 213. 


D. 


Dallott The contre VObésite 184. 
Dampf- und Druckperkolator 321. 
Derizinöl 117. 


Diamino-oxy-thiopyrimidin 50. 
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Electricum 221. 
Epiosin 117. 
Eucodin 118. 
Eumydrin 161. 
Eusemin 217. 
Exudin 170. 
Extrakte, Herstellung dicktlüssiger ohne 
Eindampfen 99. 
— und Tinkturen, Gewinnung 


88. 


solcher 


F. 


Felkes Pflanzentonikum 198. 

Fette, Nachweis fremder Farbstoffe darin 
290. 

Fettuntersuchung 237. 

Fibrolysin 119. 

Filmaron 120. 

Fleischuntersuchung 237. 

Floricinpräparate 166. 

Formicin 121. 

Fortossan 123. 

Frankes Gallensteinmittel 189. 

Frickes Rheumatikon 212. 

Fucol 180. 


G. 
Galläpfelgerbsäure 71. 
Gallensteinmittel, Frankes 189. 
Gerbstottforschung 61. 

Gloria Tonic Smiths 207. 
Glycogen 123. 


Guayule-Kautschuk 239. 


Haemostypticum Brüninghausen 194. 
Hébesin 225. 


Hippol 123. 
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Histosan 124. 


Hustentropfen Lausers 228. 


I. J. 
Indoform 129. 
Jodvasogen 202. 
Jodvasoliment 202. 
Jothion 126. 
Isopral 158. 


K. 


Kälberruhr, Kuhnkes Mittel dagegen 196. 

Kaiser-Borax 189. 

Kaiser-Natron 219. 

Kakao 233. 

Karite-Gutta 260. 

Kautschukuntersuchungen 238. 

Körbers Heilpräparat für Lungentuber- 
kulose 223. 

Kräuterwein Steges 224. 

Kraftpulver, Orientalisches von Steiner 
201. 

Kuhnkes Mittel gegen Kälberruhr 196. 


L. 


Lactoserve 126. 

Lanolinseifen 286. 

Lausers Hustentropfen 228. 

— Magenpulver 226. 

Lazarus-Gicht- und Rheumatismus-Seite 
208. $ 

Lecithine des Handels 142. 

Lenicet 127. -~ 

Lentin 127. 

Letalbin 149. 

Leukrol 193. 

Levurargyre 128. — 

Lysargin 128. 


Lysol-Pillen Zinssers 215. 


Sachregister. 333 


M. 


Magenpulver Lausers 226. 

Malzkraftbier 233. 

Manihot Glaziovii, Öl der Samen 281. 

Maretin 151. 

Margarine 237. 

Melioform 191. 

Metakalin 129. 

Methylalkoholnachweis in Spirituspräpa- 
raten 243. 

3-Methylhypoxanthin, Synthese desselben 
42. 

Migraenol 219. 

Milch, homogenisierte 235. 

Mistelkautschuk 239, 287. 

Mucogen 129. 

Müglitzol 205. 


N. 
Nährsalze Winthers 210. 
Nalicin 208. 
Natrium perboricum 130. 
Natron, Kaiser- 219. 
Nitrite und Nitrate durch elektrolytische 
Oxydation des Ammoniaks 3, 14. 
Noordyl-Tropfen 176. 
Novargan 131. 


Novoeain 131. 


O. 


Oetkers Salizyl 215. 
Oliophen 197. 


P.: 


Parisol 133. 

Perhydrole 133. 

Perkelator, Dampf- und Druck- 321. 
Perox o cop 229. 

Pflanzentonikum Felkes 198. 





| Phenacetin, verfälschtes 173. 


Phytin 134. 

Pinkpillen 177. 

Pottwaltran 276. 

Proponal 135. 

Protosal 136. 

Psoriolan 137. 

Purgen 137. 

Pyrimidinreihe, Einwirkung vonAldehyden 


auf Orthodiamine derselben 34. 


R. 


Ray-Seife 284. 
Reagenzglashalter für 
zwecke 329. 


Reichels Wacholderextrakt 222. 


Demonstrations- 


Retterspitzwasser 213. 
Rheumatikon Frickes 212. 


Rufigallussäurehexamethyläther 171. 


S. 


Salen 138. 

Salizyl Oetkers 215. 

Santyl 138. 

Saugtrichter mit gespanntem Filter 329. 

Schautafel zum Zeigen chemischer Vor- 
gänge in Lösungen 329. 

Schmelzröhrchenhalter 327. 

Schraders Pflaster 209. 

Seifen, Untersuchung verschiedener 283. 

Sherryweine 234. 

Slankal 178. 

Smiths Gloria Tonic 207. 

Solurol 139. 

Steges Kräuterwein 224. 

Steiners Orientalisches Kraftpulver 201. 

Stocks Antidiabetikum 220. 

Stovain 139, 154. 

Sunlight-Seife 283. 
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Tannin 71. 

Thermiol 164. 

Thymidol 226. 

Thymolum carbonieum 140. 

Thymylum trichloraceticum 140. 

Tinkturen und Extrakte, Gewinnung 
solcher 88. 


Tumenol-Ammonium 140. 


Ungarweine 234. 
Uricedin, „Stroschein“ 204. 


Troeitral 168. 


vV. 


Verbandwatte 238. 
Vials tonischer Wein 186. 
Viferral 141. 

W. 


Wacholderextrakt Reichels 222. 
Wachsrosen 238. 


Winthers Nährsalze 210. 


Z. 


Zinssers Lysol-Pillen 215. 


Druck von Gottlieb Gistel & Cie., Wien, HI., Munzgasse 6. 
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